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Anımalisation heisst in der Physiologie der noch sehr dutt- 
kele Process des thierischen Lebens, wodurch die genossenen Nahrungs- 
mittel in Bestandtheile des thierischen Körpers umgewandelt werden (8. 
Verdauung). Man bezeichnet in der Technik damit auch die Opera- 
tionen, welche zum Zwecke haben Pflanzenfaser mit passenden soge- 
nannten Proteinstoffen zu vereinigen, z. B. bei Behandlung von Baum- 
wolle mit Casein-Ammoniak oder ähnlichen Körpern. P. 


Animeharz. Von diesem als Räuchermittel in den Handel 
kommenden Harze werden drei Sorten angeführt: das westindische, das’ 
ostindische oder orientalische und das braune amerikanische. Das west- 
indische Anime stammt von Hymenaea Courbaril, einem in West- 
indien und Südamerika einheimischen Baume, und wird daher auch 
Courbarilharz genannt. Es wird durch Einschnitte in Stamm und 
Zweige des vorgenannten, zur Familie der Caesalpineae gehörigen Bau- 
mes gewonnen. Ueber die Abstammung der übrigen Sorten ist nichts 
Sicheres bekannnt. 

Das westindische Anime bildet blassgelbe Stücke von glasigem 
Bruch und bestäubter Oberfläche, erweicht schon im Munde, schmeckt 
wie Mastix, und riecht angenehm, besonders beim Erhitzen, daher seine 
Anwendung zum Räuchern. Die frisch glänzenden Bruchflächen des- 
selben werden allmälig trübe, matt und undurchsichtig, ähnlich der 
arsenigen Säure. 

Das specifische Gewicht des Animeharzes wurde für die westin- 
dische Sorte zu 1,028 (Brisson) und 1,032 (Paoli!) gefunden, das des 
braunen ne —- 1,0781, und das des orientalischen — 
1,027. Wie viele andere Eis Hrannt das Animeharz mit jepkarıbr 
Pine: Das westindische Anime ist in Wasser unlöslich, dagegen 
löslich in Terpentinöl, und wie es scheint auch in anderen ätherischen 
und fetten Oelen. Siedender Alkohol löst es vollständig zu einer Lack- 
mus röthenden Lösung, kalter Alkohol nur zum Theil. Nach seinem 
Verhalten zu kaltem Alkohol enthält das westindische Anime wenig- 
stens zwei verschiedene Substanzen: eine in kaltem Alkohol ialschd 
und eine darin unlösliche. Erstere beträgt dem Gewichte nach etwa 
54 Proc. Wird der in kaltem Alkohol unlösliche Theil in siedendem 
Alkohol gelöst, so scheidet sich daraus allmälig ein krystallisirter 
Körper in farblosen feinen Nadeln ab, welche, nach Laurent, aus Koh- 
lenstoff 83,6, Wasserstoff 11,5 und Sauerstoff 4,9 bestehen, woraus er 


) Literatur: Paoli, Trommsdorff’s Journ. Bd. IX, St. 1, 8.40, 61. — Gui- 
bourt, Revue scientif. et industr. T. XVI, p. 177. — Laurent, Annal, de chim. et 
de ei T. LXVI, p. 315. — Gerhardt, Traite de chim. organ. T. II, p. 669, 
— Filhol, ebendas. 
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2 ü Animin. ü Ne 
die Formel CygHsa 05 berechnet. Der in kaltem Alkohol lösliche 
Theil des Animeharzes scheint, nach Laurent, mit dem «Harz des 
Terpentins identisch zu sein. Ausser diesen beiden Bestandtheilen ent- 
hält das Animeharz etwa 2,4 Proc. eines bei der Destillation mit Was- 
ser üibergehenden, aber nicht näher studirten ätherischen Oeles. 

Es muss übrigens bemerkt werden, dass über Natur, Bezeichnung 
und Abstammung des Animeharzes noch keineswegs vollkommen überein- 
stimmende Angaben vorliegen. So verstehen die Franzosen unter Resine 
anime den Copal, und nennen unser Anime Copal oder Anime tendre. 

Nach Filhol wäre das aus Indien stammende Harz, aus gröblichen, 
rundlichen Stücken bestehend, von vollkommen weisser Farbe, bei 100° 
C. schmelzbar, in kaltem Terpentinöl vollkommen zu Firnis löslich, in 
wasserfreiem Alkohol dagegen in der Kälte so gut wie unlöslich. 
Nach Filhol besteht dieses Harz aus 85,3 Thln. Kohlenstoff, 11,5 
Wasserstoff und 3,2 Sauerstoff. Das braune amerikanische Anime er- 
weicht nicht im Munde, und ist in kaltem Alkohol vollständig lös- 
lich. Das orientalische Anime, welches, nach Guibourt, gar nicht 
mehr in den Handel kommt, ist ebenfalls in kaltem Alkohol vollstän- 
(dig löslich, und scheint aus zwei durch ihre Schmelzpunkte unter- 
schiedenen Harzen zu bestehen. GB 


Animin nennt Unverdorben!) eine organische Base, welche 
er (1829) nebst mehreren ähnlichen Körpern in dem rectifieirten Thier- 
öl, dem sogenannten Dippel’schen Oel, dem Oleum animale Dippeliü ge- 
funden zu haben glaubt, eine Base, die aber noch nicht im reinen Zu- 
stande dargestellt und die auch noch nicht näher untersucht ist. 

Unverdorben giebt als Weg, das Animin von den sonst noch im 
Thieröl enthaltenen flüchtigen Basen zu trennen, folgenden an. Man 
versetzt das rectificirte Thieröl mit doppelt so viel Schwefelsäure als nö- 
thig ist, die flüchtigen stark riechenden Basen zu neutralisiren, dampft 
die Masse im Wasserbade ein, und destillirt dann nach Zusatz von 
überschüssigem Kalk. Das Destillat, welches Odorin (Picolin) neben 
Animin enthält, wird mit 3 Thln. Wasser geschüttelt, wobei sich rei- 
nes (?) Animin abscheidet, während in der Auflösung alles Odorin ne- 
ben etwas Animin bleibt; wird zu dieser Lösung kochendes wässeriges 
Quecksilberchlorid gesetzt, so scheidet sich sogleich schon in der Hitze 
eine Verbindung desselben mit dem Animin in ölartigen Tropfen ab, 
die beim Erkalten fest werden. 

Das Animin kann auch durch fraetionirte Destillation des mit Sal- 
petersäure neutralisirten Dippel’s Oel erhalten werden, wobei zuerst 
Picolin, später dieses gemengt mit Aniniin übergeht, welche sich dann 
durch Zusatz von etwas Wasser trennen lassen, indem das Animin et- 
was weniger flüchtig und weniger in Wasser löslich ist als das Odorin. 

Das Animin ist, nach Unverdorben, ein farbloses Oel von nicht 
bekannter Zusammensetzung; es löst sich in 20 Thln. kaltem, weniger 
leicht in heissem Wasser; es löst sich in jedem Verhältniss in Wein- 
geist, Aether, in flüchtigen und fetten Oelen; es löst Harze, selbst Co- 
pal auf. 

Das Animin reagirt schwach basisch und verbindet sich mit den 
Säuren; seine Salze sind in Wasser löslich; durch Sieden verlieren die 


") Pogg. Annal. d. Phys. u. Chem. Bd. XI, S. 59 u. 67. 


Akrknn — Anisalkohol. | 3 


neutralen Salze einen Theil der Base; setzt man überschüssige Säure 
zu, so verflüchtigt sich die Base nicht. 

Das benzoösaure Animin ist eine ölige, leichter in siedendem als 
in kaltem Wasser lösliche Verbindung. Mit Schwefelsäure bildet die 
Base ein nicht krystallisirbares Salz. 

Das chlorwasserstoffsaure Animin giebt mit Goldchlorid eine ölige, 
mit Platinchlorid eine krystallisirbare in Wasser wenig lösliche Doppel- 
verbindung; mit überschüssigem Quecksilberchlorid bildet es eine in 
der Hitze ölartige gelbliche Verbindung, welche beim Erkalten hart 
und spröde wird, aus der beim anhaltenden Sieden das Animin sich 
aber verflüchtigt. Fe. 


Anion (von avıov, das Hinaufgehende) nennt Faraday den 
bei Zersetzung eines Elektrolyten an der östlichen Fläche oder der 
„Anode“ sich abscheidenden Bestandtheil; darnach wäre bei Zerlegung 
von Wasser der Sauerstoff, bei der Zerlegung von _Chlorwasserstoff das 
_ Chlor das Anion oder derjenige Bestandtheil des Elektrolyten, den man 

gewöhnlich als den elektronegativen bezeichnet (s. Elektrode und 
Elektrolyt). Fe. 


Anisal, syn. mit Anisylwasserstoft. 
Anisalkohol. Von Cannizzaro und Bertagnini!) ent- 
deckt. Formel: C,H#104 = HO. CH, 0; oder CH; 0% 


‚Der Anisalkohol entsteht auf gleiche Weise aus dem Anisylwasser- 
stoff, wie der Benzo&alkohol aus dem Benzoylwasserstoff (Bitterman- 
delöl). — Vermischt man die Auflösung des Anisylwasserstoffs in einem 
gleichen Volumen Weingeist mit dem dreifachen Volumen alkoholischer 
Kalilösung von- etwa 7° Baume (1,052 specif. Gewicht), so tritt bald 
unter geringer Wärmeentwickelung eine Spaltung desselben ein in Anis- 
alkohol und Anisylsäure, deren Kalisalz sich in solcher Menge abschei- 
det, dass die Flüssigkeit nach einiger Zeit zu einem krystallinischen 
Brei erstarrt. Der chemische Vorgang lässt sich durch a Grlei- 
chung ausdrücken: 


2 . CH; OÖ, — KO ° HO — KO ® Cs H-, OÖ, — Oze Ho OÖ, 
Anisylwasser- Anisylsaures Kali Anisalko- 
stoff hol. 


Nach zehn- bis zwölfstündiger Einwirkung wird “der Weingeist 
im Wasserbade abdestillirt, der Rückstand in Wasser vertheilt und mit 
Aether extrahirt. Die abgehobene ätherische Lösung enthält den Anis- 
alkohol, der beim Verdunsten des Aethers als braunes Oel zurückbleibt, 
und durch Destillation bei 250% bis 260° C. als farblose Flüssigkeit, 
die beim Abkühlen krystallinisch erstarrt, erhalten wird. — Gewöhn- 
lich ist dem so dargestellten Anisalkohol noch etwas unveränderter 
Anisylwasserstoff beigemengt, der leicht durch sein Verhalten beim 
-Schütteln mit einer concentrirten Lösung von zw£ifach-schwefligsaur em 
Natron (s. Anisylwasserstoff) zu erkennen ist. Zur Beseitigung 
dieser Verunreinigung muss das Präparat nochmals mit einer kleinen 


) Jl nuovo Cimento T. I, p. 99; im Auszuge: Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. XCVIIL, S. 188. 
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a Anisamid und Anisanılid. — Anisidid. 


Menge weingeistiger Kalilösung behandelt, und der Anisalkohol in 
einem Strome von Kohlensäure destillirt, und nach dem Erstarren zwi- 
schen Fliesspapier gepresst werden. 

Der reine Anisalkohol krystallisirt in harten weissen glänzenden 
Nadeln, schmilzt bei 230 C. und siedet zwischen 248° und 250°C. Im 
feuchten Zustande liegt der Schmelzpunkt viel niedriger. Er ist schwe- 
rer als Wasser, hat einen schwachen spirituösen und süsslichen Ge- 
ruch und einen brennenden, an Anisöl erinnernden Geschmack. Bei 
gewöhnlicher Temperatur verändert er sich nicht an der Luft, erhitzt 
man ihn aber bis nahe zum Siedepunkt, so absorbirt er Sauerstoff und 
verwandelt sich in Anisylwasserstoff: 


CuH100 — 20 pam 2HO = CH: OÖ, 
 Anisalkohol Anisylwasserstoff. 


Dieselbe Oxydation erfolgt schon bei gewöhnlicher Temperatur 
in. Berührung mit Platinschwarz, sowie beim Erwärmen mit verdünnter 
Salpetersäure und bei der Einwirkung anderer oxydirender Materien. 
In allen diesen Fällen schreitet indess die Oxydation rasch weiter fort, 
wodurch der Anisylwasserstoff seinerseits in Anisylsäure verwandelt 
wird: CcH; OÖ, — 20 = CH; Os: 

Trägt man Kalium in geschmolzenen Anisalkohol ein, so er- 
folgt Be Wasserstoffentwickelung, und beim Erkalten der gelb ge- 
färbten Flüssigkeit scheidet sich die Kaliumverbindung des Anisalkohols 


(wahrscheinlich KO . C,H, 0; — CH ” 


Form aus, dass das Ganze butterähnlich erstarrt. — Mässig concentrirte 
Schwefelsäure und wasserfreie Phosphorsäure verwandeln den Alkohol in 
einen röthlichen harzähnlichen Körper. Beim Erwärmen mit Chlor- 
zink verliert er Wasserstoff und Sauerstoff’ in der Form von Wasser 
und geht dadurch in eine ölartige Flüssigkeit über, die beim Erkal- 
ten zu einer harten, durchsichtigen, glasähnlichen, in Wasser und 
Weingeist unlöslichen Masse erstarrt. 

' Von den Aetherarten des Anisalkohols ist noch keine näher unter- 
sucht worden; man weiss nur, dass der Alkohol Chlorwasserstoffgas 
unter Wärmeentwickelung absorbirt, und damit in Wasser und ein farb- 
loses, nach Früchten riechendes und brennend schmeckendes Oel zer- 
fällt, das durch weingeistige Ammoniaklösung zerlegt wird, unter Bil- 
dung von Salmiak und einer Flüssigkeit, die alle Eigenschaften des 
Anisalkohols besitzt. | St. 


O,) in so voluminöser 


Anisamid und Anisanilid syn. mit Anisylamid 
und Anisylanilid. 


Anisaminsäure syn. mit AmıdoanisylsAure, 8. 
unter Anisylsäure. 


Anisen, syn. mit Toluol. 


Anish y dramid das Zersetzungsproduct des Anisylwasserstoffs 
durch Ammoniak (s. Anisylwasserstoff). 


Anisidid. Eine dem Amid ‚analoge Bezeichnung, für diejeni- 


Anisidin. 5 
gen Derivate anwendbar, welche sich zum Anisidin ähnlich verhalten, 
wie das Amid zum Ammoniak, d.h. in denen 1 Aeq. Wasserstoff durch 


Kohlenwasserstoffe vertreten ist, wie in Nitranisidin oder Nitranisidid 
(s. unter Anisidin). Fe. 


Anisidin, Methylphenidin von Gerhardt. Organische, 
flüchtige Salzbase, von Cahours!) entdeckt. Formel: C,H, NO, — 


C.H,0,4,.N— on | N. 


Diese Basis entsteht durch Einwirkung einer alkoholischen Lösung 
von Schwefelammonium auf Nitranisol (s. d. unter Anisol) unter Ab- 
scheidung von Schwefel. Die alkoholische Flüssigkeit wird nach voll- 
endeter Zersetzung bei gelinder Wärme bis zum Viertel ihres Volu- 
mens eingedampft, die rückständige braune Masse mit einem kleinen 
Ueberschuss an Salzsäure versetzt und darauf nach Zusatz von Wasser 
— zur Abscheidung des Schwefels — filtrirt. Die durchlaufende gelb- 
braune Lösung setzt bei fortgesetztem Verdampfen die chlorwasserstoff- 
saure Verbindung der Base in nadelförmigen Krystallen ab. Wird 
das durch Pressen zwischen Löschpapier gereinigte Salz mit. concen- 
trirter Kalilauge vermischt und aus einer Retorte destillirt, so geht das 
Anisidin mit den Wasserdämpfen als ein öliger Körper über, welcher 
beim Erkalten erstarrt. 

Die Eigenschaften und Verbindungen des Anisidins sind nicht 
genauer beschrieben, da die Schwierigkeit, das Nitranisol in grösseren 
Quantitäten zu gewinnen, die Darstellung einer grösseren Menge die- 
ser Substanz verhinderte. 

Das chlorwasserstoffsaure Anisidin ist in Wasser und Al- 
kohol löslich, und krystallisirt beim langsamen Verdampfen in feinen 
farblosen Nadeln. Wird eine concentrirte heisse (alkoholische?) Lö- 
sung des Salzes mit einer concentrirten Platinchloridlösung versetzt, 
so scheidet sich das Platindoppelsalz beim Erkalten in gelben Na- 
deln aus. 

Mit Oxalsäure, Salpetersäure und Schwefelsäure bildet die Base 
ebenfalls krystallisirende Salze. 

Das Anisidin unterscheidet sich in seiner Zusammensetzung vom 
Toluidin (C,4H, N) nur durch 2 Aegq. Sauerstoff, welche es mehr ent- 
hält. Betrachtet man das Nitranisol, woraus es entstanden ist, nach 
der Formel C,,H,0, . NO, zusammengesetzt, so kann man sich von 
. seiner Bildung durch folgende einfache Gleichung Rechenschaft geben: 


C4H,0, . NO,--6NIES = C4H50,.H,N + 6NH,--68-14HO. 
m nn m mt 
Nitranisol Aniısidin 


Als Substitutionsproducte jener Basis, nämlich als Anisidin, worin 1 
oder 2 Aeq. Wasserstoff durch eben so viele Aequivalente Untersalpeter- 
säure vertreten sind, lassen sich das Nitranisidin und Binitrani- 
sidin betrachten. Sie entstehen auf ganz ähnliche Weise, wie das Ani- 
sidin, durch Behandlung von Binitranisol und Trinitranisol mit Schwe- 
felammonium, und haben ebenfalls basische Eigenschaften. Ob sie di- 
rect durch Einwirkung von Salpetersäure auf Anisidin dargestellt wer- 
den können, ist nicht angegeben. 


) Annal. de chim. et de phys. [3.) T. XXVII, p. 443, 


PR Anisidin. 
Nitranisidin: CuHsN0,)N0, — a EN 

Beim Vermischen alkoholischer Lösungen von Binitranisol und 
Schwefelammonium tritt eine lebhafte Reaction ein, unter Absatz einer 
reichlichen Menge Schwefel. Die davon abfiltrirte Flüssigkeit, welche 
das Nitranisidin aufgelöst enthält, wird bei gelinder Wärme bis zum 
Drittel ihres Volumens eingedampft, mit einem geringen “Ueberschuss 
von Salzsäure versetzt, gekocht und äiltrir. Beim Vermischen des 
Filtrats mit kaustischem Ammoniak scheidet sich die Base als röthli- 
cher krystallinischer Niederschlag ab, den man wiederholt mit kaltem 
Wasser wäscht, trocknet und aus siedendem Weingeist umkrystallisirt. 
Beim langsamen Erkalten der Lösung scheidet sich das Nitranisidin 
in langen granatrothen, stark glänzenden Nadeln ab.. Die Bildung des 
Nitranisidins aus dem Binitranisol [C,,H,(N-O,)O: .NO,] ergiebt sich 
aus derselben Gleichung, welche für die Bildung des Anisidins aus 
Nitranisol mitgetheilt worden ist. 

In kaltem Wasser ist das Nitranisidin unlöslich, in heissem Was- 
ser ziemlich leicht löslich, so dass die Lösung beim Erkalten zu einer 
dichten Krystallmasse gesteht. Kochender Weingeist nimmt es in an- 
sehnlicher Menge auf, und setzt einen grossen Theil beim Erkalten wie- 
der ab. Auch von Aether wird es gelöst, besonders in der Wärme. 
Wird die ätherische Lösung der freiwilligen Verdunstung überlassen 
so schiesst es in langen orangerothen, nadelförmigen Krystallen an. 

Das Nitranisidin schmilzt in gelinder Wärme und erstarrt beim 
Erkalten wieder zu einer strahligen Masse, welche aus langen feinen 
Nadeln besteht. Wenn man aber allmälig stärker erhitzt, so entwickeln 
sich gelbe Dämpfe, die sich zu feinen gelben Nadeln condensiren. — 
Brom wirkt lebhaft ein und erzeugt damit eine harzige Masse, welche 
keine basischen Eigenschaften mehr besitzt. — Rauchende Salpeter- 
säure zersetzt es ebenfalls, besonders beim Erwärmen, unter lebhafter 
 Gasentwickelung, und verwandelt es in eine zähe Masse, die sich nicht 

mehr in Säuren auflöst. — Benzoylchlorid verwandelt es in Benz- 
nitranisidid; Cinnamylchlorid in Cinnnitranisidid. Beide Verbin- 
dungen ln von Oahours)) dargestellt. 

Benznitranisidid (Benzanisidide nitrique),, Ca Ha N, O;, ist ein 
indifferenter Körper, welcher unter gleichzeitiger Salzsäureentwicke- 
lung entsteht, wenn man trockenes Nitranisidin mit Benzoylchlorid ge- 
linde erwärmt. Die Bildung dieser Verbindung und vielleicht auch 
ihre rationelle Formel lässt sich durch folgende Gleichung darstellen : 


C4H 00; m CH, N 0,0, 
Nitranisidin Benzoylchlorid 


Benznitranisidid. 


Um das Benznitranisidid rein zu erhalten, wird die erkaltete Masse 
nach einander mit Wasser, Salzsäure und verdünnter Kalilauge ausge- 
zogen, noch einige Mal mit Wasser gewaschen, und in der möglichst 
geringen Menge kochendem Weingeist gelöst, woraus es sich beim 
Erkalten in hellgelben feinen Nadeln fast vollständig wieder abschei- 
det. In Wasser ist es ganz unlöslich; kochender Aether nimmt es in 


') Annal. de chim, et de phys. [8.] T. XXVII, p. 450. 
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geringer Menge auf, und lässt es beim Erkalten als krystallinisches 
Pulver wieder fallen. Es schmilzt in gelinder Wärme und verflüchtigt 
sich bei stärkerem Erhitzen. 

Cinnnitranisidid (Cinnanisidide nötdrlle)e Ca HN 0; = 
Cut (NO) 0; 


C,H, 05) N, entsteht durch Einwirkung von Nitranisidin auf 
H | 


Cinnamylcehlorid unter denselben Verhältnissen wie die vorhergehende 
- Verbindung, und enthält, wenn die rationelle Formel für die vorher- 
gehende Verbindung richtig ist, an der Stelle des Benzoyls Cinnamyl 
(CisH- 05). Auf gleiche Weise wie jenes gereinigt und aus kochendem 
Weingeist krystallisirt, bildet es kleine gelbliche Nadeln, die in Was- 
ser unlöslich und auch in kaltem Weingeist nur wenig löslich sind. 
Von kochendem Weingeist wird es in ziemlicher Menge gelöst. 

Aehnliche Verbindungen hat Cahours durch Behandlung von 
Cumylchlorid und Anisylehlorid mit Nitranisidin erhalten, aber 
nicht näher untersucht. 

Verbindungen des Nitranisidins mit Säuren. Von den 
Salzen des Nitranisidins sind folgende untersucht worden. 

Chlorwasserstoffsaures Nitranisidin: Ca Hs (NO,)NO, . 
H€l. Es scheidet sich aus der Auflösung der Base in kochender Salz- 
säure beim langsamen Erkalten in bräunlich gefärbten Nadeln ab, die 
durch Pressen zwischen Fliesspapier und Umkrystallisiren fast farblos er- 
halten werden. Es ist in kaltem Wasser wenig, in kochendem sehr leicht 
löslich. Wird die heiss gesättigte Lösung mit Platinchlorid vermischt, 
so scheidet sich beim Erkalten die Platinverbindung: C4 Hs (NO,)NO,. 
HEl -+ Pt©l,, in hellbraunen Nadeln ab. 

Bromwasserstoffsaures Nitranisidin, C4uH; NO,)NO, . 
HBr, wird wie das vorige Salz in fast farblosen Nadeln gewonnen. 

Schwefelsaures Nitranisidin, C4uHs NO,)NO,, HO.SO,;,, 
wird erhalten durch Auflösen der Base in gelinde erwärmter, mit 
dem dreifachen Volumen Wasser verdünnter Schwefelsäure und Ver- 
dampfen zur dicken Syrupsconsistenz. Die beim Erkalten krystalli- 
nisch erstarrende Masse wird zwischen Fliesspapier gepresst und durch 
Umkrystallisiren im luftleeren Raume über Schwefelsäure gereinigt. 
Es krystallisirt in zarten seidenglänzenden, concentrisch gruppirten Na- 
deln, die sich in Wasser, das etwas Schwefelsäure enthält, leicht lösen. 

Salpetersaures Nitranisidin, C,H; (NO,)NO;,,HO.NO,, 
‚erhält man durch Auflösen der Base in erwärmter Salpetersäure von 
1,56 specif. Gewicht, die zuvor mit ihrem gleichen Volumen Was- 
ser verdünnt ist. Beim Erkalten der Lösung scheidet sich das Salz 
fast vollständig in bräunlichen Nadeln ab, die man zwischen Fliess- 
papier presst und durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser, dem man 
einige Tropfen Salpetersäure zusetzt, reinigt. 

Binitranisidin: C,H, N,0% = Cut NO H N 

Es entsteht auf gleiche Weise aus dem Trinitranisol (OH, (NO,)503 . 
NO,), wie das Anisidin und Nitranisidin aus Nitranisol und Bini- 
tranisol. | 

Digerirt man bei gelinder Wärme Trinitranisol mit einer alkoholi- 
schen Lösung von Schwefelammonium, so nimmt die Flüssigkeit eine 
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blutrothe Farbe an, welche bald in tief dunkelbraun übergeht, und nach 
einiger Zeit gesteht dieselbe zu einer dichten Masse. Sobald die Einwir- 
kung nachlässt, erhitzt man die Mischung zum Sieden, dampft unge- 
fähr bis zum Drittel ihres Volumens ab, und versetzt den Rückstand 
mit einem Ueberschuss von Salzsäure, welche mit ihrem gleichen Vo- 
lumen Wasser verdünnt ist. Nachdem alsdann die schwach saure Flüs- 
sigkeit abermals bis zum Kochen erhitzt und kochend filtrirt ist, erhält 
man eine klare, braun gefärbte Flüssigkeit, welche, mit einem Ueber- 
schuss von Ammoniak versetzt, sich trübt und die Basis in dunkel-. 
rothen Xlocken absetzt. Der Niederschlag, wiederholt mit destillirtem 
Wasser gewaschen und darauf im Vacuum oder im Wasserbade ge- 
rocknet, besitzt folgende Eigenschaften: Er bildet ein bald lebhaft ro- 
thes, bald mehr violettrothes Pulver, je nachdem man zur Fällung eine 
mehr oder weniger concentrirte Lösung genommen hat, ohne Spur von 
krystallinischer Beschaffenheit. Wasser löst von dieser Basis bei ge- 
wöhnlicher Temperatur nur Spuren, selbst kochendes Wasser nimmt we- 
nig davon auf und färbt sich damit orangegelb. Sie ist gleichfalls in 
kaltem Alkohol nur wenig löslich, aber ziemlich leicht löslich in ko- 
chendem, und setzt sich daraus Ihn langsamen Erkalten in schwärz- 
lich violetten Nadeln ab, ähnlich den Krystallen des Zinnobers. Aether 
löst selbst beim Kochen nur wenig davon auf, beim, Verdunsten kry- 
stallisirt sie in sehr dunkel violetten Nadeln. — Sie schmilzt schon bei 
mässig erhöhter Temperatur, und erstarrt beim Erkalten zu einer strah- 
‚lig krystallinischen Masse von schwärzlich violetter Farbe. 

Das Binitranisidin besitzt im Vergleich zum Nitranisidin und Ani- 
sidin nur schwach basische Eigenschaften. Es verbindet sich zwar mit 
Salzsäure, Salpetersäure und Schwefelsäure, wenn man die Säuren im 
Ueberschuss zusetzt, zu krystallisirbaren im Wasser löslichen Salzen, 
aber diese Salze werden schon durch Wasser zerlegt. Rauchende Sal- 
petersäure wirkt beim Kochen lebhaft auf Binitranisidin ein, und er- 
zeugt damit eine bräunlich gelbe, harzige Substanz, welche sich in 
Kali mit sehr intensiv brauner Farbe löst. 

| (HD: R)\o8% 


Anisin, von Berta gnini entdeckte organische Base, durch Um- 


 wandlung von Anishydramid entstanden; s. bei Anishydramid unter 
Anisylwasserstoff. 


Anisinsäure, syn. mit Anisylsäure. 


Anisinsalpetersäure s. Nitranisylsäure unter 
Anisylsäure. 


Anisöl, das ätherische Oel der Samen von Pimpinella anisum, 
aus denen es durch Destillation mit Wasser gewonnen wird. Nach 
van Hees geben 20 Pfund Anissamen 5l/, Unzen Oel. Es ist ein 
neutrales gelbliches, etwas dickflüssiges Liquidum von eigenthümlich 
aromatischem Geruch und Geschmack; sein specif. Gewicht schwankt 
zwischen 0,977 bis 0,991, Chardin fand sogar ein Oel, welches schwe- 
rer als Wasser war. Es mischt sich mit kaltem Weingeist von 0,806 
in jedem Verhältniss und löst sich bei 25°C. in 2,4 Thln. We 
von 0,84 specif. Gewicht. 

Es besteht aus zwei Oelen, einem Elaeopten und einem Stear- 
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opten, welche nach den Analysen von Blanchet und Sell!) gleiche 
Zusammensetzung haben, entsprechend der Formel Cy,H;305. — Ueber 


die Eigenschaften des reinen Elaeoptens ist nichts Näheres bekannt. Das 
Stearopten beträgt, nach Cahours, ungefähr */);, vom Gewicht des 
käuflichen Oels, seine Menge wechselt nach verschiedenen Umständen; 
es scheidet sich bei-+- 10°C. und darunter in weissen Krystallblättchen 
ab. Es giebt indess Anisöl, welches unter allen Verhältnissen flüssig 
bleibt, und demnach nur sehr wenig Stearopten enthalten kann. Das 
Anisöl absorbirt Sauerstoff aus der Luft, wird dann dickflüssiger, und 
verliert dadurch wie auch durch wiederholtes Umschmelzen die Eigen- 
schaft, beim Abkühlen zu erstarren oder Stearopten abzusetzen. Es ab- 
sorbirt ebenfalls Ammoniakgas und Chlorwasserstoffgas, erhitzt und 
verdickt sich auf Zusatz von concentrirter Schwefelsäure, und wird von 
Salpetersäure unter theilweiser Verharzung in Anisylwasserstoff und 
Anisylsäure verwandelt, 

Wird Anisöl oder auch Fenchelöl (welches dasselbe Stearopten wie 
das Anisöl enthält) unter Umschütteln in eine kalt gesättigte wässerige 
Auflösung von Jodkalium getropft, welche so viel Jod aufgelöst enthält, 
als sie aufzunehmen vermag, so entsteht nach Will?) ein dickes gal- 
lertärtiges Magma, das auf Zusatz von dem 6- bis Sfachen Vo- 
lumen Weingeist eine pulverförmige Substanz absetzt, die etwa die 
Hälfte des angewandten Oels beträgt. Nach dem Trocknen stellt die- 
selbe ein lockeres blendendweisses amorphes Pulver dar, das weit über 
100°C. schmilzt und beim Erkalten amorph erstarrt. In höherer Tempe- 
ratur verflüchtigt es sich unter Verbreitung des Geruchs nach Anisöl. 
Von Wasser, Weingeist, Kalilauge, Ammoniak, verdünnter Schwefelsäure 
und Salzsäure wird es selbst bei Siedhitze nicht gelöst, in Aether ist 
es dagegen ziemlich leicht löslich, und kann durch Zusatz von Wein- 
geist fast vollständig wieder gefällt werden. Concentrirte Salpeter- 
säure wirkt selbst beim Kochen nur wenig darauf ein, concentrirte 
Schwefelsäure färbt es dunkel braunroth und löst es in der Wärme 
mit zwiebelrother Farbe. — Will berechnete für diesen Körper die 
Formel C;,H,;0, und nimmt somit.an, dass er durch Oxydation aus 
11/5 Aeq. des Oels (ob aus dem Elaeopten oder Stearopten, wurde nicht 
ermittelt) entstanden sei. Da wir indess wissen, dass das Anisstearop- 
ten sehr leicht in polymere Körper übergeht, so ist es nicht unwahr- 
scheinlich, dass das jodhaltige Jodkalium in ähnlicher Weise auf Anisöl 
und Fenchelöl einwirkt, wie das Cyankalium auf Bittermandelöl, und 
dass die Zusammensetzung des weissen Körpers durch die Formel 
- CH 04 + 2HO oder C,,H5; 0; ausgedrückt werden muss. — Lässt 
man trockenes Chlorgas bei gewöhnlicher Temperatur darauf einwir- 
ken, so färbt sich der Körper unter Entwickelung von Salzsäure vio- 
lett und erwärmt sich ohne zu schmelzen. Hat man vorher auf 1000C. 
erhitzt, so erfolgt die violette Färbung nicht. Die Analyse des chlor- 
haltigen Products stimmt sehr gut mit der Formel Cu, H,El40, + 
2HO oder Co Hs, CU (07 überein. 

‚Anisstearopten, Aniscamphor, Fenchelstearopten, Fen- 
cheleamphor. Formel: CyaH}505. — Es ist ein Bestandtheil des 
 Anisöls, Sternanisöls, Fenchelöls und Esdragonöls, aus denen man es 


») Annal, d. Pharm, Ba. VI, 8.287. — 2) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXV, 
S. 230. 
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-durch Abkühlung auf 0%, Pressen der Krystalle zwischen Fliess- 
papier und Umkrystallisiren aus erwärmtem 90procentigen Weingeist 
-gewinnt. Am besten verwendet man zu seiner Darstellung das käuf- 
liche Anisöl, das bis %/;, und darüber Stearopten enthalten kann. Je 
höher das specif. Gewicht desselben, um so reichlicher pflegt die Ausbeute 


zu sein. — Es krystallisirt in weissen spröden perlmutterglänzenden 


Blättehen von 1,014 specif. Gewicht, die bei 18%C. schmelzen und bei 
2220C. sieden. Der Geruch des Stearoptens ist schwächer aber ange- 
nehmer wie der des Anisöls. Durch Einwirkung von concentrirter 
Schwefelsäure, wasserfreier Phosphorsäure und den wasserfreien Chlori- 
den von Zinn und Antimon entstehen, nach Cahours!) und Ger- 
hardt 2), von letzterem als Anethole bezeichnete, polymere Modifica- 
tionen, die theils amorph, theils krystallinisch sind, und wohin auch die 
durch Einwirkung von jodhaltiger Jodkaliumlösung auf Anisöl und 
- Fenchelöl entstehende amorphe Substanz (s. 0.) zu gehören scheint. 

Eine krystallinische Modification, die Cahours Anisoin genannt 
hat, erhält man durch tropfenweises Vermischen des Stearoptens mit 
11/, Thle. eoncentrirter Schwefelsäure, Auskochen der enistandenen ro- 
then Harzmasse mit Wasser und vorsichtige Destillation, wobei ein 
schweres aromatisches Oel und Anisoinkrystalle übergehen, die man 
durch Pressen zwischen Papier und Krystallisation aus ätherischer Lö- 
sung reinigt. Es bildet kleine weisse geruchlose Nadeln, die etwas 
über 100° C. schmelzen und bei stärkerer Hitze mit leuchtender Flamme 
verbrennen. Sie sind schwerer als Wasser und darin unlöslich, kaum 
löslich in heissem Weingeist, löslich in Aether und flüchtigen Oelen. 
Sie lösen sich in eoncentrirter Schwefelsäure mit schön rother Farbe, 
und scheiden sich auf Zusatz von Wasser wieder ab. 

Vermischt man das Anisstearopten mit dem 3- bis 4fachen Gewicht 
concentrirter Schwefelsäure, so wird es vollkommen gelöst, und auf Zu- 
satz von Wasser, nach dem Entfernen des ausgeschiedenen Oels und Sätti- 
gen der wässerigen Flüssigkeit mit Baryt, erhält man ein Barytsalz, das 
beim Abdampfen als gummiähnliche Masse zurückbleibt und der For- 
mel BaO.Cy Hg 02 . 280, entsprechend zusammengesetzt ist. Ger- 
hardt nennt die darin vorhandene Säure Sulfanetholsäure. Die 
löslichen Salze derselben werden durch Eisenoxydlösungen dunkelvio- 
lett, fast dintenähnlich gefärbt. 

Das Anisstearopten absorbirt bei gewöhnlicher Temperatur Chlor- 
wasserstoff in reichlicher Menge und bildet damit eine flüssige Ver- 
bindung von der Zusammensetzung CyH43 O5. HE. 

Lässt man auf das Stearopten wasserfreies Brom einwirken, so 
wird es unter beträchtlicher 'Temperaturerhöhung und Bildung von 
Bromwasserstoff flüssig und verwandelt sich zuletzt in eine feste Masse, 
welche durch Waschen mit Aether und Krystallisation aus siedendem 
Aether grosse glänzende farblose Krystalle liefert, die sich bei 1000 C. 
zersetzen. Nach der Analyse von Cahours besteht diese Verbindung 
aus Ca, Hy Br, O5 ; sie erhielt den Namen Bromanisal. — Durch Ein- 
wirkung von Chlor auf Anisstearopten erhält man ein entsprechend zu- 
sammengesetztes syrupförmiges Substitutionsproduct: CaoHs &1; O,, in 


) Annal. de chim. et de phys. [3.] T. U, p. 274; Annal._d. Chem. u. Pharm. 
Bd. XLI, S. 63. — °) Compt. rend. T. XX, p. 1441; Journ. f. prakt. Chem. Bd. 
XXXVI, 8. 269. 
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welchem jedoch eine noch grössere Menge Wasserstoff gegen Chlor 
ausgewechselt werden kann. 

Oxydirende Säuren zersetzen das Anisstearopten unter Bildung 
von Anisylwasserstoff und Anisylsäure. Rauchende Salpetersäure ver- 
wandelt es in eine gelbe harzähnliche Masse, eine Nitroverbindung 
des Anisstearoptens: Ca Ho (N O4), O5, die von Cahours Nitrani- 
sid genannt’ worden ist, von der aber nichts weiter bekannt, als dass 
sie in den gewöhnlichen Lösungsmitteln unlöslich ist, bei ungefähr 
10090. schmilzt, sich bei der Destillation vollständig zersetzt und beim 
Kochen mit concentrirten Alkalilösungen viel Ammoniak und einen 
schwarzen huminähnlichen Körper liefert, für welchen Cahours den 
Namen Melanisinsäure vorschlägt. Durch Erhitzen des Stearoptens 
mit mässig verdünnter Salpetersäure kann sich der harzähnliche Kör- - 
per ebenfalls bilden, das Hauptproduct der Zersetzung ist aber Anisyl- 
wasserstoff, der durch weitere Oxydation in Anisylsäure oder Nitra- 
nisylsäure übergeht. Unter Umständen scheint bei der Einwirkung 
von verdünnter Selen auch noch eine andere Säure 5 mit 20 Aeg. - 
Kohlenstoff (s. Anisoinsäure) aufzutreten. St. 


Anisoin, s. Anisstearopten unter Anisöl. 


Anisoinsäure. Oxydationsproduct des Sternanisöls; von 
Limpricht und Ritter!) entdeckt. Formel: Cy,H1s 012 = HO. 
CHH17 On 

Diese Säure wurde in Verbindung mit Natron erhalten, indem 
Sternanisöl mit Salpetersäure von 1,2 specif. Gewicht nur so lange 
erhitzt ward, bis es als schwere ulermige Schicht zu Boden sank, 
welche mit einer erwärmten Lösung von zweifach-schwefligsaurem 
Natron gechüttelt ward. Das beim Erkalten sich abscheidende anisoin- 
saure Salz wurde durch Umkrystallisiren aus wenig heissem Wasser 
gereinigt, mit einer zur Sättigung des Natrons genau hinreichenden 
Menge Schwefelsäure versetzt, zur Trockne verdunstet, und aus dem 
- Rückstand die Säure mit absolutem Weingeist ausgezogen. Sie ist in 
Wasser, Weingeist und Aether leicht löslich und lässt sich daher nur 
schwer in guten Krystallen erhalten. Aus wässeriger Lösung krystalli- 
sirt sie in kleinen Blättchen oder Tafeln, die stark sauer reagiren, bei 
etwa 120°C. schmelzen und nicht ohne Zersetzung sublimirt werden 
können. — Die freie Säure wurde nicht analysirt, da sie in zu kleiner 
Menge erhalten wurde; die obige Formel wurde aus der Analyse des 
Barytsalzes abgeleitet. Unter der Voraussetzung, dass sie aus dem im 
Sternanisöl vorkommenden Anisstearopten entstanden sei, erklärt sich 
ihre Bildung durch folgende Gleichung: 


C.,H}s0; -H 6HO — 40 — (9410 
Anisstearopten Anisoinsäure, 


und es würde anzunehmen sein, dass Anisylwasserstoff und Anisylsäure 
nicht direct durch Oxydation des Stearoptens, sondern durch Zer- 
‚setzung der Anisoinsäure gebildet werden. 

i Die Salze der Anisoinsäure scheinen grösstentheils leicht löslich 
zu sein; das Silbersalz zersetzt und schwärzt sich leicht, so lange es 


!) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCVII, 8. 364, 
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feucht ist. Die nachfolgenden Formeln beziehen sich auf die bei 100° 
C. getrockneten Salze. 

Anisoinsaurer Baryt, BaO.C,,H1, 011, durch Neutralisation 
der Säure mit kohlensaurem Baryt und Verdunsten des Filtrats erhal- 
ten, schiesst in undeutlichen zu Warzen vereinigten Krystallen an. 

Anisoinsaures Natron, NaO.Cy,H},0,ı, dessen Darstellung 
bereits angegeben wurde, bildet ähnliche Krystallwarzen wie das 
Barytsalz. 

Anisoinsaures Silberoxyd, AgO .Cy,H,,0,,, erhält man so- 
wohl durch Zerlegung des Barytsalzes mit schwefelsaurem Silberoxyd, 
als auch durch Digestion der Säure mit kohlensaurem Silberoxyd. Es 
schiesst ebenfalls in leicht löslichen Warzen an. St. 


Anisol, Dracol, Phenylsaures Methyloxyd. Product der 
trockenen Destillation der Anisylsäure wie des salicylsauren Methyl- 
oxyds mit Aetzbaryt; entsteht ferner aus dem Phenol durch Substitution 
eines Wasserstoffäquivalentes durch Methyl. Von Cahours!) entdeckt. 


Formel: C,,H;0, = en 


Erhitzt man ein Gemenge von trockener Anisylsäure mit Aetz- 
baryt oder Aetzkalk in einer Retorte, so wird dieselbe in 2 Aegq. 
Kohlensäure und 1 Aegq. Anisol zerlegt, welches sich in der gut abge- 
kühlten Vorlage in der Form eines flüchtigen Oeles ansammelt: 


G, (05H, [0,43] 0,) Ei 0, +2Ba0—=2.Ba0.C0O, 


Si ee 


Anisylsäure 


—+ C12 H4(C5 H;) O5 | 
H 


m 


Anisol. - 


Die nämliche Zersetzung erleidet das mit der Anisylsäure isomere 
salicylsaure Methyloxyd: 


0, (C,H; 05) 0; re Ni 
CH, O0, + 2Ba0 = 2.Ba0.C00, 


Salieylsaures Methyloxyd 
De Ci, H,(0,H;) O, 
H 


Noms 


Anısol. 


Lässt man diesen Aether tropfenweise auf fein gepulverten Aetzbaryt 
fallen, so tritt eine sehr merkliche Temperaturerhöhung ein, indem sich 
eine Verbindung desselben mit Baryt (gaultheriasaurer Baryt) bildet. 
Bei der trockenen Destillation dieser Mischung mit einem grossen 
Ueberschuss von Baryt geht alsdann das Anisol in die Vorlage über. 

Der dritte Weg zur Bereitung des Anisols ist der, dass man Phe- 
nolkalium mit methylätherschwefelsauren Salzen der Destillation unter- 
wirft, oder mit Jodmethyl in einem zugeschmolzenen Glasrohr auf 100° 


!) Annal. de chim. et de phys. [8.] T.XII, p. 274; T. X, p. 353; T. XXV, 
p. 21; T. XXVIL’p. 439. Compt. rend. T. XXXII, p. 60. — Auch in den Annal. 
d, Chem. u, Pharm. Bd. XLI, S. 69; Bd. LXIX, 8. 236; Bd. LXXVIII, S. 225, 
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bis 120°0C, erhitzt. Im letzten Falle erhält man Anisol neben Jod- 
kalium nach folgender Gleichung: 


C,H,0 C,H 
12 Be Buch RI+L, 


Phenolkalium Jodmethyl “ Anisol. 


Das auf die eine oder andere Weise bereitete Product wird zur 
weiteren Reinigung wiederholt mit Kalilauge, dann mit Wasser gewa- 
schen, über Chlorcaleium getrocknet und rectificirt. 

Das Anisol ist eine es sehr bewegliche Flüssigkeit von ziem- 
lich angenehm aromatischem Geruch, besitzt ein specif. Gewicht von 
0,991 bei 150C., siedet bei 152°C. und lässt sich unverändert destilli- 
ren. Es ist unlöslich in Wasser, leicht löslich in Weingeist und Aether. 
Salzbilder, Schwefelsäure und Salpetersäure wirken energisch darauf 
ein; über "wasserfreie Phosphorsäure kann es unverändert. destillirt 
nen. 

Unter allen bekannten Verbindungen, mit denen man das Anisol 
vergleichen kann, besitzt es ohne Frage die grösste Aehnlichkeit mit 
dem Benzol, nicht bloss dadurch, dass beide unter denselben Verhält- 
nissen entstehen, sondern auch durch die auffallende Analogie, die sich 
in ihren Verwandlungen kund giebt. Der Benzidunterschwefelsäure 
entspricht die Sulfanisolsäure, dem Nitrobenzol das Nitranisol, dem 
Binitrobenzol das Binitranisol, dem aus dem Nitrobenzol direct erhal- 
tenen Anilin das auf dieselbe Weise aus dem Nitranisol abgeleitete 
Anisidin, dem Nitranilin das Nitranisidin (die rationelle Zusammen- 
setzung s. 8. 17). | 

Das Anisol hat dieselbe procentische Zusammensetzung wie das 


CoH 5 CH,(C,H;) % 


oder 


Kresol (Taurylsäure) und der Benzo&@aikohol, von denen es jedoch in 


allen Reactionen wesentlich abweicht. Die Verschiedenartigkeit dieser 
Körper ergiebt sich hinlänglich aus den nebenstehenden Formeln: 


CH, (C,H;) O;, C,H 0, Ca Hd 
H H H 
Anısol Kresol Benzo&alkohol. 


Nur um die Uebersichtlichkeit zu erleichtern, werden wir in dem Fol- 
genden die einfachere Formel (C,,H,0,).H für das Anisol einführen. 


"Verwandlungen des Anisols. 1) Durch Schwefelsäure. 
Anisol löst sich in dem gleichen Gewicht concentrirter Schwefelsäure, 
und scheidet sich auf Zusatz von Wasser nicht wieder ab. Die saure 
Flüssigkeit enthält eine der Benzidunterschwefelsäure und Naphtalin- 
unterschwefelsäure correspondirende Säure, die sich bei der Neutralisa- 
tion und Fällung der überschüssigen freien Schwefelsäure durch kohlen- 
sauren Baryt, mit Baryt zu einem löslichen Salz vereinigt, welches aus 
der abfiltrirten neutralen Flüssigkeit beim Abdampfen krystallisirt. Es 
besteht, nach Cahours, aus BaO.C,,H;0,, 2803. Seiner rationel- 
len Zusammensetzung entspricht die wahrscheinliche Formel: BaO. 
C}4H,05, 850; —+ HO, und die freie Säure hat die Formel: HO. 
C,H, 0, .5%0;. Die Entstehung dieser von Cahours Sulfanisol- 
säure genannten Verbindung lässt sich durch folgende Gleichung ver- 
anschaulichen: 


C,4H,0,.H + 280; — HO0.C,H,0;, D S, 0, 
m ee Er En ERRREEN 


Anisol Sulfanisolsäure. 


1: Anisol. 


Lässt man auf gut abgekühltes Anisol wasserfreie Schwefelsäure 
einwirken, so verdickt es sich in dem Maasse, als es die schwefelsauren 
Dämpfe absorbirt. Vermischt man darauf mit Wasser, so erhält man 
eine Lösung von Sulfanisolsäure, auf der Oberfläche der Flüssigkeit 
sammelt sich unzersetztes Anisol an, und gleichzeitig scheidet sich ein 
aus zarten weissen Nadeln bestehender Niederschlag ab. Dieser kry- 
stallinische Körper hat die Zusammensetzung C,4H-03 . 50, und ist 
von Cahours Sulfanisolid genannt worden. Das Sukanisolid ist un- 
löslich in Wasser, löslich in Weingeist und in Aether, und schiesst 
beim Verdunsten dieser Lösungen in zarten silberglänzenden Prismen 
wieder an. Es schmilzt in gelinder Wärme und lässt sich unverändert 
sublimiren. Üoncentrirte Schwefelsäure löst es auf und erzeugt damit 
Sulfanisolsäure. — Rauchende Schwefelsäure zersetzt das Anisol un- 
ter gleichzeitiger Bildung von Sulfanisolsäure und Sulfanisolid. 

2) Durch Salpetersäure, Salpetersäure wirkt. energisch. auf 
Anisol ein, und verwandelt es, je nach der Concentration, in Nitra- 
nisol, Binitranisol oder Trinitranisol. Diese Verbindungen wurden von 
Cahours entdeckt und analysirt. 

a) Nitranisol: C,H,0,.N0,. Wird Anisol mit rauchender 
Salpetersäure in kleinen Portionen versetzt, und dabei das die Flüssig- 
keit enthaltende Gefäss sorgfältig durch Eiswasser abgekühlt, so ver- 
wandelt: es sich in eine blauschwarze Flüssigkeit von der Consistenz 
eines fetten Oeles. Diese wird durch wiederholtes Waschen mit ver- 
dünnter Kalilauge, zuletzt mit reinem Wasser von aller Säure befreit, 
alsdann über Stückchen _von geschmolzenem Chlorcaleium getrocknet 
und destillirt. Was zuerst übergeht, ist unverändertes Anisol; wenn 
darauf der Siedepunkt bis 26000. gestiegen ist, wird die Vorlage ge- 


wechselt, und das bei dieser Temperatur arıalkene en fast reines 


et noch einmal rectificirt. 

Jüs bildet eine klare, bernsteingelbe, in Wasser untersinkende und darin 
unlösliche Flüssigkeit von aromatischem, an Bittermandelöl erinnern- 
den Geruch, siedet zwischen 162° und 164°C. Wässerige Kalilauge, 
selbst kochende, ist ohne Einwirkung darauf. Von einer alkoholischen 
Lösung von Schwefelammonium wird es unter Abscheidung von Schwe- 
fel rasch zersetzt und in eine Base, Anisidin (s. d.); umgewandelt, 
welche in der alkoholischen Flüssigkeit gelöst bleibt. — Mit concen- 
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trirter Schwefelsäure gelinde erwärmt, wird es aufgelöst, und durch 


Zusatz von Wasser Ranger Wedel gefällt. Kochende rauchende 
Salpetersäure verwandelt es allmälig in Binitranisol und Trinitranisol. 

b) Binitranisol, C,H, (N0,)O, . NO,, entsteht, wenn man 
Anisol oder Nitranisol einige Minuten lang mit überschüssiger rau- 
chender Salpetersäure kocht. Auf Zusatz von Wasser scheidet sich ein 
gelbes Liquidum aus, welches bald darauf zu einer bernsteingelben fe- 
sten Masse gesteht. Kochender Alkohol löst dieselbe auf und setzt 
beim Erkalten reines Binitranisol in langen gelblichen Nadeln ab. Man 
erhält dieselbe Verbindung, gemengt mit Chrysanisinsäure auch aus der 
Anisylsäure (s. d.), unter gleichzeitiger Kohlensäureentwickelung, wenn 
man diese etwa 1/, Stunde lang mit ihrem doppelten oder ‘dreifachen 
Gewicht rauchender Salpetersäure auf 90° bis 100°C. erhitzt, und das 
auf Zusatz von Wasser sich ausscheidende Gemenge der beiden ge- 
nannten Substanzen mit Kalilauge behandelt, welche die Chrysanisin- 


säure auflöst, darauf den festen Rückstand mit Wasser wäscht und aus 
# 
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kochendem Weingeist umkrystallisirt. Der letztere Bildungsprocess ist 
leicht einzusehen, die Anisylsäure zerfällt unter diesen Umständen, ähn- 
lich wie bei der Destillation mit Baryt, in Kohlensäure und Anisol, 
und in letzterem werden 2 Aeq. Wasserstoff durch Salpetersäure oxy- 
dirt und durch die entstandene Untersalpetersäure ersetzt. — Das auf 
die eine oder andere Weise bereitete Binitranisol bildet lange glänzende, 
 gelbliche Nadeln, ist selbst in kochendem Wasser unlöslich, in ko- 
chendem Alkohol und Aether leicht löslich, schmilzt bei ungefähr 
86°C. und lässt sich in höherer Temperatur unverändert sublimiren. 
Wässerige verdünnte, kochende Kalilauge ist ohne Einwirkung darauf, 
concentrirte Lauge greift es nach anhaltendem Kochen an. Dagegen 
wird es von einer weingeistigen Kalilösung beim Kochen sogleich zer- 
setzt, und liefert damit das in orangegelben langen Nadeln krystallisi- 
rende Kalisalz der Binitrophenylsäure CH, (2N0,) Os, ohne Zwei- 
fel unter gleichzeitiger Bildung von Holzgeist (C,H,O,), wozu das 
Methyl- Aequivalent im Anisol und seinen nitrirten Verbindungen Ver- 
anlassung geben würde: Cu N 0)0.N0, + 2HO — Ca, 
(2 NO,) 0, — 0,H,0,. — Eine weingeistige Lösung von Schwefel- 
ammonium mit Binitranisol vermischt, bewirkt die analoge Zersetzung, 
welche unter denselben Wehe das Nitranisol erde, en 
die Umwandlung in Nitranisidin (s. d. unter Anisidin) unter gleich- 
zeitiger Abscheidung von Schwefel. 

c) Trinitranisol: C,H, (NO,) 05 . NO,. Man erhält: diese 
Verbindung durch Behandeln von Anisol, Nitranisol oder Binitranisol 
mit einer Mischung von gleichen Theilen rauchender Salpetersäure und 
rauchender Schwefelsäure; noch leichter, unter gleichzeitiger Kohlen- 
säureentwickelung, wenn man 1 Thl. Anisylsäure mit 15 Thln. dersel- 
ben Mischung gelinde erwärmt, bis die Flüssigkeit anfängt sich zu trü- 
ben. In der Ruhe bilden sich alsdann zwei Schichten, deren obere 
ölartige beim Erkalten fest‘wird. Giesst man darauf das erkaltete Ge- 
menge in viel Wasser, so sammelt sich am Boden das Trinitranisol als 
schweres Oel an, weiches schnell zu einer harten hellgelben Masse er- 
starr. Durch Waschen mit Wasser und Umkrystallisiren aus Wein- 
geist oder aus einer Mischung von Weingeist und Aether wird es rein 
erhalten. Es krystallisirt in schwach gelben, sehr glänzenden Tafeln, 
die sich nicht in Wasser, leicht in Weingeist und in Aether lösen. Die 
heiss gesättigte weingeistige Lösung setzt beim Erkalten einen grossen 
Theil davon wieder ab. Es schmilzt zwischen 58° bis 6090. und lässt 
sich bei vorsichtigem Erhitzen unverändert sublimiren. Concentrirte 
Schwefelsäure und concentrirte Salpetersäure lösen es in der Wärme 
ohne Zersetzung; aus der letzteren Lösung scheidet es sich beim Er- 
kalten krystallinisch wieder ab. 

Verdünnte Kalilauge und gesättigte Ammoniaklösung verändern es 
selbst beim Kochen nicht, aber eine mässig concentrirte kochende Kali- 
lauge färbt es augenblicklich dunkel rothbraun und zersetzt es nach 
kurzer Zeit vollständig. Es erleidet hierbei eine ähnliche Metamor- 
phose wie das Binitranisol durch siedende weingeistige Kalilösung, in- 
dem sich das Kalisalz einer Säure bildet, welche mit der Trinitrophe- 
nylsäure gleiche Zusammensetzung hat, und nur in wenigen Punkten, 
hinsichtlich der Krystallform, der Schmelzbarkeit, der Löslichkeit und 
der äusseren Eigenschaften einiger Salze von jener abweicht. Cahours 
hält sie für eine besondere Säure und hat sie Pikranissäure genannt, 
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Spätere Versuche müssen entscheiden, ob sie wirklich eine von der 
Trinitrophenylsäure verschiedene Säure ist; da das Anisol Phenyl ent- 
hält, ist es wahrscheinlicher, dass beide Säuren identisch sind. 

Das Trinitranisol zeigt auch in seinem Verhalten gegen eine alko- 
holische Lösung von Schwefelammonium vollkommene Analogie mit 
dem Nitranisol und Binitranisol, indem es dadurch in eine Salzbasis, 
Binitranisidin (s.d. unter Anisidin) verwandelt wird, welche, un- 
geachtet sie 2 Aeq. Untersalpetersäure enthält, dennoch deutliche basi- 
sche Eigenschaften besitzt. ! 

3) Durch Salzbilder. Durch Einwirkung von Brom auf Anisol 
erhält man, nach Cahours, zwei verschiedene Producte, Bromanisol, 
C4H-0; . Br, und Bibromanisol, C,H,BrO, . Br. Die Eigen- 
schaften des ersteren, welches schwierig rein zu erhalten ist, sind nicht 
näher beschrieben. Letzteres, durch Waschen mit Wasser von dem 
noch beigemengten überschüssigen Brom befreiet, scheidet sich aus 
einer kochenden gesättigten Alkohollösung beim Erkalten in krystallini- 
schen, stark glänzenden Schuppen ab. Es schmilzt bei 54° C., lässt 
sich in höherer Temperatur ohne Rückstand verflüchtigen und setzt sich 
dabei an den kalten Wänden der Retorte in kleinen, sehr glänzenden 
Tafeln an. So 

Die entsprechenden Chlorverbindungen sind nicht bekannt, doch 
giebt Cahours an, dass sich Anisol mit Chlor in eine krystallinische 
Masse verwandele. HRS 


" Anisolschwefelsäure, syn. mit Sulfanisolsäure; 
s. d. unter Anisol, | 


Anissäure, syn. mit Anisylsäure. 

Anissalpetersäure, s. Nitranisylsäure unter 
Anisylsäure. | 

Anisstearopten, s. unter Anisöl. 


Anısulmin nennen Brandes und Reimann |!) ein braunes, 
dem sogenannten Ulmin ähnliches Zersetzungsproduct aus dem zuerst 
beim Behandeln mit Alkohol, Wasser und Salzsäure ausgezogenen Anis- 
samen, durch Behandeln desselben mit Kalilauge und Fällen der alka- 
lischen Flüssigkeit mit Essigsäure. Fe. 


Anisyl, hypothetisches Radical der Anisylsäure, des Anisyl- 
wasserstoffs u. a., von der empirischen Formel: C,H, O.. 

Die Anisylsäure steht der Salicylsäure sehr nahe, sie enthält das 
Radical der letzteren, nur ist darin 1'Aeq. Wasserstoff durch Methyl 
vertreten. . Betrachtet man die Salieylsäure ähnlich constituirt wie die 
Säuren mit 4 Aeq. Sauerstoff, Essigsäure, Benzoösäure u. a., die wir 
als Ameisensäuren anzusehen haben, in welchen der Wasserstoff des For- 
myls (C,H O,) durch sauerstofffreie Alkoholradicale: C,H; ,C,H,,C; H, 
C,H; ersetzt ist, so müssen auch die Salicylsäure und die Anisylsäure 
von der Ameisensäure abgeleitet werden, und wir haben darin ebenfalls 
secundäre Radicale anzunehmen, Formyl, in welches die sauerstof- 


») Buchn. Rep. f, Pharm. Bd. XXIV, 8. 362. 
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haltigen (Alkohol-?) Radicale C,H, ©, und Cı5 C, = | O, eingetreten 


sind. Die Formeln für die Ameisensäure und die übrigen vier genannten 
Säuren gestalten sich dann in folgender Weise: 


G, a o 0, (Cz 90: | O, Cz (Cı3 10, (0, 
nei ‚Essigsäure | Benzo&säure 
Ch C, (Cı, H, [C;H;] 0,)0, 
H|\ H 
Salieylsäure a Anisylsäure, 


und dem hypothetischen Radical Anisyl würde somit die Formel 
C3 (Ca c Hi 0,)0, oder C, [C1aH4 (C,H3;) O,] ©, zukommen, wofür 
2iz 


wir indess in dem Folgenden, so weit es angeht, den einfacheren Aus- 
druck C,H, (C,H;)O, oder C,,H- 0, setzen werden. Mit der Annahme 
eines derartigen secundären Radicals stimmen die Reactionen der Ani- 
sylverbindungen überein. Vergleicht man z. B. das Verhalten der 
Anisylsäure und der übrigen vier Säuren beim Erhitzen mit Barythydrat, 
so findet man, dass in allen Fällen dieselbe Zersetzung eintritt; die 
Kohlenstoff- und Sauerstoff-Aequivalente des Formyls treten mit dem 
Sauerstoff ausserhalb des Radicals zu Kohlensäure zusammen, und der 
Wasserstoff des Formyls oder die denselben vertretenden Radicale ver- 
einigen sich mit dem basischen Wasserstoff der Säuren, wie aus den fol- 
genden Gleichungen hervorgeht: 


HD: O, = 0% = Hi 
Ameisensäure Kohlensäure" "Wasserstoff 
GG #) 0, One &0, a er 

Essigsäure ei Methylwasserstoff 
G& ARNO, = 60, ar 2 

Benzo&säure ng; Benzol 
CH 090}, — 10, + CalıOı] 

Bee Ran Kohlensäure a 


" &[Ci #4 (0; H;) 05] 03 Bl Ben C3H,(C u 


Anisylsäure Kohlensäure Anisol. 


Phenol und Anisol wären somit Wasserstoffverbindungen von sauer- 
stoffhaltigen Radicalen, was allerdings mit der jetzt ziemlich allgemein 
herrschenden Ansicht nicht übereinstimmt, nach welcher das Phenol ein 


Alkohol (Phenylalkohol, Cu; 0%), und das Anisol dessen Methyläther 


H 
H 
E: 1 \0:) sein soll. Die zahlreichen Verwandlungen des Anisols 
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lassen sich aber mit dieser Formel nicht erklären, und dem Phenol 
fehlen gerade die Eigenschaften, welche für die Alkohole ganz beson- 
ders charakteristisch sind, namentlich die Eigenschaft, unter Einwirkung 
von oxydirenden Materien oder Halogenen 2 Aeq. Wasserstoff ohne 
Substitution zu verlieren und dadurch in ein Aldehyd oder eine Säure 
überzugehen. Es möchte gegenwärtig nur noch die Frage zu erörtern 
sein, ob das Phenol als die Wasserstoffverbindung eines sauerstoffhal- 
tigen Alkoholradicals oder eines Säureradicals betrachtet werden muss, 
wozu ein näheres Studium des Anisalkohols von besonderer Wichtigkeit 
sein dürfte. St. 


Anisylamid und Anisylanilid s. unter Anisyl- 
chlorid. 


Anisylbromid, Bromanisyl. — Von Cahours!) entdeckt. 
Formel: C,H, 0, . Br = C1sH400, En } 

Es entsteht, wenn manin Anisylwasserstoff tropfenweise trockenes 
Brom einträgt, wobei sich die Flüssigkeit stark erhitzt und zu einer 
festen Masse gesteht, während Bromwasserstoff entweicht. Ein Ueber- 
schuss ist zu vermeiden, weil dadurch ein weiterer Austausch des Was- 
serstoffs aus dem. Radical gegen Brom bewirkt wird. Zur Reinigung 
wird die erstarrte Masse rasch mit kaltem Aether gewaschen, welcher 
eine ölförmige Substanz, wahrscheinlich unveränderten Anisylwasser- 
stoff, auszieht, darauf zwischen Fliesspapier gepresst und zuletzt aus 
Aether krystallisirt. Es schiesst in weissen seidenglänzenden Nadeln an, 
welche sich unverändert sublimiren. lassen. Kochende concentrirte 
Kalilauge zerlegt es in Bromkalium und anisylsaures Kali: 


O4 H, (CO, H;) OÖ 


C,H, (C,H3;) O 
Be RO TH KEN 
Anisylbromid Anisylsaures Kali 


Ueber sein Verhalten gegen Wasser fehlen die Angaben, doch 
scheint daraus, dass es zur Umwandlung in Anisylsäure der kochen- 
den concentrirten Kalilauge bedarf, hervorzugehen, dass es beständiger 
ist als die entsprechende Chlorverbindung. (BsBs)SE 


Anisylchlorid, Chloranisyl. — Von Cahours?) entdeckt. 
Formel: C,H, O4 . € =— CuHs Ran .r 


Trockene Anisylsäure und Phosphorsuperchlorid in einer Retorte 
zusammengebracht, wirken energisch unter lebhafter Salzsäureentwicke- 
lung auf einander ein, undin die Vorlage geht ein Gemenge von Anisyl- 
chlorid, Phosphoroxychlorid und etwas unzersetztem Perchlorid über. 
Durch fractionirte Destillation können diese Körper, wegen ihres ver- 
schiedenen Siedepunktes grösstentheils getrennt werden, wobei man das 
zwischen 250° und 270°0. Uebergehende gesondert auffängt. Um dies 
Product von den letzten Antheilen noch beigemengter Chlorphosphorver- 


) Annal. de Chim. et de Phys. [3.] T. XIV, p. 486; Annal. d. Chem. u. 
Pharm., Bd. LVI, S. 308 ; Journ. f. prakt. Chem., Bd. XXXVI, S. 423, f 

”) Annal. de Chim. et de Phys. [3.] T. XXIII, p. 351; Annal. d. Chem, u, 
Pharm., Bd. LXX, 8. 47. 
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bindungen vollends zu befreien, wird es mit einer kleinen Menge kal- 
ten Wassers versetzt, welches dieselben in Salzsäure und Phosphorsäure 
zerlegt, die Anisylverbindung aber weniger leicht angreift. Das unver- 
änderte Oel wird rasch abgehoben, über Chlorcalecium getrocknet und 
rectifieirt. Auch durch Einwirkung von Chlor auf Anisylwasserstoff 
scheint Anisylchlorid zu entstehen. 

Das gereinigte Anisylchlorid bildet eine farblose Flüssigkeit von 
sehr starkem Geruch. Es hat ein specif. Gewicht von 1,261 bei 15° ©., 
siedet bei 262° C. und lässt sich unverändert destilliren. An feuchter 
Luft wird es rasch in Salzsäure und Anisylsäure zersetzt. Mit Alkohol 
und Holzgeist erhitzt es sich stark, und liefert damit ausser Salzsäure 
anisylsaures Aethyloxyd und Methyloxyd. 

Wird Anisylchlorid mit trockenem Ammoniakgas behandelt, so 
erhitzt es sich stark und verwandelt sich in Anisylamid (Anisamid) 
Cs #4 (C, 35) en N, eine feste, in Weingeist lösliche Masse, welche 

2 
sich beim freiwilligen Verdunsten der Lösung in schönen Prismen ab- 
setzt. Man erhält die Verbindung ebenfalls, wenn man anisylsaures 
Aethyloxyd mit Ammoniak übergiesst, und beide längere Zeit in einem 
verschlossenen Gefäss in Berührung lässt. Im Uebrigen ist sie nicht 
näher untersucht. 

Bei Einwirkung von wasserfreiem Anilin auf Anisylchlorid bil- 
det sich in zarten Nadeln krystallisirtes Anisylanilid (Anisanilid) = 
CH: O4 . Cja H,N (8. unter Anilide). (HA. K.) St. 


Anisylige Säure, syn. mit Anisylwasserstoff. 


Anisylsäure!), — Anisinsäure, Anissäure, Dracon- 
säure, Dragonsäure, Esdragonsäure, Umbellinsäure, Ba- 
diansäure. — Von Cahours entdeckt. Formel: HO.C,,H- O; oder 


CsH, # O0, = (, (03 C, a | 00 O,. 


Die Anisylsäure ist eines derjenigen Oxydationsproducte, welche 
sich durch Einwirkung von Salpetersäure auf das Stearopten des Anis- 
öls, Sternanisöls und Fenchelöls bilden, sowie auf den bei 206°C. sie- 
denden Theil des Esdragonöls (von Artemisia Dracunculus), der, nach 
Gerhardt, dieselbe Zusammensetzung hat wie das Anisstearopten. Die 
aus dem Esdragonöl erhaltene Säure nannte Laurent anfangs Dragon- 
säure, bis Gerhardt die Identität derselben mit der Anisylsäure nach- 
wies. Die von Persoz Umbellinsäure und Badiansäure genannten Ver- 
bindungen, welche derselbe durch Oxydation des Anis- und Fenchelöls 
mittelst einer Mischung von Schwefelsäure und chromsauren Kali erhal- 
ten hat, sind später von Hempel ebenfalls als Anisylsäure erkannt. 
Dieselbe bildet sich ferner durch Oxydation von Anisalkohol und Anisyl- 


I) Literatur: Cahours, Annal. de Chim. et de Phys. [3.] T. II, p. 289; 
T. XIV, p. 483; T. XXIII, p. 351; T. XXV, p. 21 ff; T. XXVU, p. 439. Auch 
in Annalen der Chemie Bd. XLI, S. 66; Bd. LVI, S. '307 ff.; Bd. LXIX, S. 236; 
Bd. LXX, S. 47. — Laurent, Revue scientihgne et el Nr. 31, Juillet 
1842, p. 5. Auch im Journ, £. prakt. Chem., Bd. XXVII, S. 232. — Gerhardt, 
Annal, de Chim. et de Phys. [3.] T. VII, p. 292; Compt. rend. T. XIX, p. 489. — 
Persoz, Comptes rendus, T. XIII, p. 433; auch im Journ. f. prakt, Chem,, Bd. 
XXV, S. 55. — Hempel, Annal. d. Chem., Bd. LIX, S. 104, 
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wasserstoff, sowie durch Spaltung des letzteren mittelst weingeistiger 
Kalilösung, wobei neben Anisylsäure gleichzeitig Anisalkohol entsteht. 

Zur Darstellung der Anisylsäure wendet man am zweckmässigsten 
Anisstearopten, oder auch direct das feste Anisöl an. Dasselbe wird 
mit Salpetersäure von 230 Baum& (= 1,2 specif. Gewicht) anhaltend 
gekocht, wobei sich eine gelbe harzartige Materie (Nitranisid; s. Anis- 
stearopten unter Anisöl)und eine saure Flüssigkeit bildet, aus der die 
Anisylsäure beim Erkalten in Nadeln krystallisirt. Letztere werden 
zur weiteren Reinigung mit kaltem Wasser, worin sie beinahe unlöslich 
sind, gewaschen und darauf in Ammoniak gelöst. Nachdem man das 
Ammoniaksalz mehrere Male umkrystallisirt hat, bis es nicht mehr ge- 
färbt ist, wird seine Lösung durch essigsaures Bleioxyd gefällt, der 
Niederschlag einige Male mit kaltem Wasser gewaschen, mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt, und die abgeschiedene, mit Schwefelblei gemengte 
Anisylsäure durch kochendes Wasser ausgezogen. Die beim Erkalten 
anschiessende Säure wird zuletzt durch Sublimation vollständig ge- 
reinigt. 

Die Bildung der Anisylsäure aus dem Anisstearopten geht in zwei 
auf einander folgenden Processen vor sich; zunächst nimmt das Stearop- 
ten 12 Aeg. Sauerstoff auf und zerfällt damit in Wasser, Oxalsäure und 
Anisylwasserstoff, der durch weitere Oxydation in Bin übergeht: 


#10; +120—2H0 + CH, Os + &lCn og. 1,0904 


Anisstearopten Özalsäure 
Anisylwasserstoff 
ll lonol no ee 
»\U12 0,H,\ 2 re mar? Y OÖ, 
" Anisylwasserstoff 1 Anisylsäure. 


Die Oxydation des Anisylwasserstoffs geht mit grosser Leichtigkeit 
vor sich; sie erfolgt schon, wenn man denselben, mit Platinschwarz ge- 
mengt, der Luft aussetzt, oder mit Kalilauge bei Zutritt der Luft anhal- 
tend kocht. Lässt man den Anisylwasserstoff tropfenweise auf schmel- 
zendes Kalihydrat fallen, so erfolgt die Oxydation unter lebhafter Was- 
serstoffentwickelung, und man erhält eine zähe harzartige Masse, aus 
deren Lösung in Wasser man die Anisylsäure durch Uebersättigen mit 
Salzsäure abscheiden und durch Waschen mit Wasser und Umkrystalli- 
siren aus heissem Weingeist rein erhalten kann. Hat man Anisylwas- 
serstoff zur Verfügung, so ist dieser Weg zur Darstellung sehr zu 
empfehlen, da bei der Oxydation mittelst Salpetersäure leicht ein Theil 
der Säure in die Nitroverbindung (s. Nitranisylsäure, S. 24) ver- 
wandelt wird. 

Um die Anisylsäure aus Esdragonöl darzustellen, erwärmt man, 
nach Laurent, 1 Thl. des Oels mit etwas Wasser in einer geräumigen 
Retorte, und setzt nach und nach die dreifache Menge gewöhnlicher 
Salpetersäure hinzu. Nach beendigter Einwirkung der Säure erstarrt 
die Mischung zu einer braunen, harzähnlichen, etwas krystallinischen 
Masse, die man durch Yäschen! mit Wasser von anhängender Salpeter- 
säure befreit, und mit heissem verdünntem Ammoniak auszieht. Die 
et Lösung enthält neben Anisylsäure einen braunen harz- 
ähnlichen Körper und zwei andere krystallisirbare Säuren, Nitranisyl- 


- Anisylsäure. 2: 
säure und eine eigenthümliche Doppelsäure, die Laurent Nitrodragon- 
asinsäure (s. unter Nitranisylsäure) genannt hat. Zur Entfernung 
des harzähnlichen Körpers wird die Lösung zur Syrupsconsistenz ver- 
dampft, wobei sie das Ammoniak verliert, das ihn in Lösung hielt, und 
er sich grösstentheils abscheidet, während die Ammoniaksalze der drei 
Säuren, wenn die Abdampfung in gelinder Wärme vorgenommen wurde, 
sich nicht zersetzen. Die syrupförmige Masse wird darauf mit heisser 
Wasser ausgezogen, die Lösung noch einige Male verdampft und zuletzt 
mit Thierkohle gekocht, um die harzige Materie vollständig zu entfer- 
nen. Die entfärbte Lösung wird nun, wenn sie sauer reagirt, mit Am- 
moniak gesättigt und concentrirt, worauf anisylsaures Ammoniak in 
rhombischen Tafeln sich ausscheidet, während die Salze der beiden 
anderen Säuren in Lösung bleiben. Um aus dem Ammoniaksalz die 
Anisylsäure auszuscheiden, verfährt man wie oben angegeben wurde, 
oder man reinigt es durch wiederholte Krystallisation, löst es darauf in 
einer siedenden Mischung von Wasser und Weingeist und vermischt mit 
überflüssiger Salpetersäure, worauf die Säure beim Erkalten in Krystal- 
len sich ausscheidet. Durch Umkrystallisiren aus Weingeist, am besten 
nach vorhergegangener Sublimation, wird sie vollkommen rein erhalten. 

Die Anisylsäure bildet farblose, glänzende Krystalle, die oft eine 
beträchtliche Grösse erreichen und mit der Benzo&säure grosse Aehn- 
lichkeit besitzen. Die Grundform ist ein schiefes rhombisches Prisma 
mit Winkeln von 114° und 66°. Sie ist geruch- und geschmack- 
los, in kaltem Wasser fast unlöslich, und auch in siedendem Wasser 
nur wenig löslich (Laurent, nach Cahours dagegen ziemlich leicht 
löslich). Aether und Alkohol, besonders siedend, nehmen sie in reich- 
licher Menge auf. Beim Erkalten der heiss gesättigten Lösungen scheidet 
sie sich in langen, nadelförmigen Krystallen wieder ab. Diese Lösun- 
gen reagiren schwach sauer. Sie schmilzt bei 175° ©. und erstarrt 
beim Erkalten wieder zu einer krystallinischen Masse; stärker erhitzt, 
sublimirt sie ohne Zersetzung in schneeweissen Nadeln. 

Die Anisylsäure ist isomer mit dem salicylsauren Methyloxyd 
(Gaultheriasäure) und der Mandelsäure. 

Verwandlungen der Anisylsäure. Chlor und Brom mit 
trockener Anisylsäure zusammengebracht, wirken lebhaft darauf ein, 
und erzeugen unter Entwickelung von Chlor- und Bromwasserstoff zwei 
neue Säuren, Chloranisylsäure und Bromanisylsäure, welche 1 Aegq. 
Chlor oder Brom an der Stelle von Wasserstoff enthalten. — Durch 
Behandlung der Anisylsäure mit concentrirter Salpetersäure ent- 
steht unter Entwickelung salpetriger Dämpfe ein den vorigen ähn- 
liches Substitutionsproduct, die Nitranisylsäure. Dieselbe entsteht 
auch, wenn man Anisylsäure in rauchender Salpetersäure auflöst und 
dann Wasser zusetzt, worauf sie sich in gelben Flocken abscheidet. 
Behandelt man ferner die Nitranisylsäure mit weingeistiger Schwe- 
felammoniumlösung, so entsteht ein amidhaltiges Substitutionspro- 
duct der Anisylsäure, die Amidoanisylsäure. — Wird die Lösung der 
Anisylsäure in rauchender Salpetersäure zum Kochen erhitzt, so®ent- 
weicht Kohlensäure und im Rückstande bleibt ein Gemenge von Bini- 
tranisol (mit Trinitranisol; s. d. unter Anisol) und Chrysanisin- 
säurel), welches sich auf Zusatz von viel Wasser in öllörmigen Tropfen 
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ausscheidet, die bald darauf erstarren. Ein Gemenge von Schwefel- 
säure und Salpetersäure löst die Anisylsäure bei gelindem Erwärmen 
ebenfalls auf, und verwandelt sie beim Kochen unter lebhafter Gasent- 
wickelung (Kohlensäure und salpetrige Säure) in Trinitranisol. — 
Phosphorsuperchlorid verwandelt die Anisylsäure unter starker 
Salzsäurebildung in Anisylchlorid (s. d.). — Mit einem Ueberschuss 
von kaustischem Baryt gemengt und der trockenen Destillation 
unterworfen, zerfällt sie in Kohlensäure und Anisol (8. o.). 

Es ist bemerkenswerth, dass in der Anisylsäure bis jetzt nur 1 Aeq. 
Wasserstoff -durch Chlor, Brom, Untersalpetersäure oder Amid hat sub- 
stituirt werden können; ob dieses Wasserstoff-Aequivalent dem Methyl 
angehört, welches wir in der Anisylsäure anzunehmen haben, oder ob 
es eines von den 4 Wasserstoff-Aequivalenten im Anisyl-Radical ist, 
muss noch ermittelt werden. Wir können daher für diese Substitutions- 
producte gegenwärtig nur empirische Formeln aufstellen. 


Chloranisylsäure: HO.C.H, &10;. 


Chloranisinsäure, Chlordragonsäure; Chlorodrago- 
nesinsäure (Laurent). Diese Säure entsteht unter Salzsäurebil- 
dung, wenn man trockenes Chlorgas auf geschmolzene Anisylsäure 
einwirken lässt, oder wenn man die fein gepulverte Säure in eine mit 
trockenem Chlorgas gefüllte Flasche bringt. Sobald das Chlor nicht 
ferner absorbirt wird, entfernt man den Ueberschuss desselben und die 
entstandene Salzsäure durch einen Strom von trockener Luft, wäscht 
- die gechlorte Anisylsäure mit kaltem Wasser und kreiert sie wie- 
derholt aus schwachem (40-grädigem) Weingeist. 

Die so erhaltene Chloranisylsäure bildet feine, sehr glänzende Na- 
deln mit rhombischer Basis, ist in Wasser unlöslich, in Aether und Al- 
kohol, besonders kochendem, sehr leicht löslich, schmilzt bei etwa 
176°C. und destillirt in höherer Temperatur unverändert über. Chlor, 
auch wenn es mehrere Tage im directen Sonnenlichte damit in Berüh- 
rung ist, scheint sie nicht weiter zu verändern. — Concentrirte Schwe- 
felsäure, damit gelinde erwärmt, löst sie in reichlicher Menge auf 
und setzt sie beim Erkalten in feinen Nadeln wieder ab. Nach Zusatz 
von Wasser scheidet sie sich vollständig und unverändert aus. — Mit 
einem Ueberschuss von kaustischem Baryt der trockenen Destillation 
unterworfen, wird sie ähnlich wie die Anisylsäure in Kohlensäure und 
Chloranisol REN 

Die Chloranisylsäure ist mit chlorsalicylsaurem Methyloxyd isomer. 
Sie bildet mit den Alkalien in Wasser lösliche, krystallisirende, mit den 
Erden und schweren Metalloxyden meist schwerlösliche Salze. 

Chloranisylsaures Aethyloxyd,C/H;O.C,; Hs; E1O;, entsteht 
durch Destillation einer mit Salzsäuregas gesättigten alkoholischen Lö- 
sung von Chloranisylsäure, oder zweckmässiger durch Einwirkung von 
trockenem Chlor auf anisylsaures Aethyloxyd, wobei sich diese Flüssig- 
keit unter Austausch von 1 Aegq. Wasserstoff gegen 1 Aeq. Chlor ganz 
in eine feste krystallinische Masse verwandelt. Dieselbe wird mit Was- 
ser gewaschen, zwischen Fliesspapier ausgepresst und einige Mal aus 
Alkohol umkrystallisirt. Die Verbindung schiesst daraus in langen 
farblosen glänzenden Nadeln an, welche leicht schmelzbar sind und un- 
verändert sublimirt werden können. Sie ist in Wasser unlöslich, leicht 
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löslich in Aether und Alkohol, besonders in kochendem. Kalilauge 
zerlegt sie beim Kochen in las und Alkohol. 

Chloranisylsaures Methyloxyd, &H,0 . C,H, €&10,, wird 
auf ähnliche Weise wie die vorige Verbindung gewonnen, mit der sie 
überhaupt in ihrem Verhalten nahe übereinstimmt. Kochende Kali- 
lauge zerlegt sie in Chloranisylsäure und Holzgeist. 

Die Chloranisylsäure bildet ferner mit Silberoxyd und Blei- 
oxyd weisse unlösliche, mit Baryt, Strontian und Kalk schwer 
lösliche krystallinische won welche durch doppelte ARTARANE 
aus dem Ammoniaksalz erhalten werden. 


Bromanisylsäure: HO.C,H,BrO,;. 


Bromanisinsäure, Bromdragonsäure; Bromodra- 
gonesinsäure (Laurent). Fein gepulverte Anisylsäure, mit 
Brom übergossen, erhitzt sich unter Entwickelung einer reichlichen 
Menge Bromwasserstoffgas, und man erhält ein röthlichgelbes Product, 
das durch Waschen mit Wasser von beigemengtem überschüssigen 
Brom befreit, und in siedendem Weingeist gelöst, beim Erkalten Brom- 
anisylsäure in Krystallen absetzt. Durch Pressen zwischen Fliesspapier 
und Umkrystallisiren werden sie vollkommen weiss und rein erhalten. 
So dargestellt bildet die Bromanisylsäure feine weisse, sehr glänzende 
Nadeln; sie schmilzt bei ungefähr 204° C. und sublimirt in höherer 
Temperatur in irisirenden Blättchen. In kaltem Wasser ist sie unlös- 
lich und wird auch von kochendem nur in geringer Menge aufgenom- 
men; in siedendem Weingeist und in Aether ist sie dagegen leicht lös- 
lich. Wird ein Gemenge der Säure mit Aetzkalk der trockenen De- 
stillation unterworfen, so zerfällt sie (in gleicher Weise wie die Anisyl- 
säure) in Kohlensäure und Bromanisol (s. d. unter Anisol). 

Die Bromanisylsäure löst sich mit Leichtigkeit in den Alkalien, 
und bildet damit sehr lösliche krystallisirende Salze. In diesen Lösun- 
gen erzeugen Blei- und Silbersalze weisse unlösliche, Baryt-, Strontian- 
und Kalksalze schwer lösliche aus den verdünnten Lösungen sich all- 
mälig in Nadeln absetzende Niederschläge. 

Bromanisylsaures Aethyloxyd, C,H;0.C,H,;,BrO;, ent- 
steht unter starker Erhitzung und Entwickelung von Bromwasserstoff- 
gas, wenn man Brom tropfenweise zu wasserfreiem anisylsauren 
Aethyloxyd hinzufügt, welches sich dabei in eine feste Masse verwan- 
delt. Diese wird mit Wasser gewaschen, um das überschüssige Brom 
zu entfernen, darauf zwischen Fliesspapier gepresst und einige Male 
aus heissem Weingeist umkrystallisirt. Der so gereinigte Aether bildet 
weisse glänzende, in Weingeist und Aether lösliche, in Wasser unlös- 
liche Nadeln, schmilzt schon bei mässiger Temperatur und lässt sich 
unzersetzt sublimiren. Ein Ueberschuss von Brom scheint ihn nicht 
weiter zu verändern. Durch kochende Kalilauge wird er in Weingeist 
und Bromanisylsäure zerlegt, die sich auf nachherigen Zusatz von 
Säuren abscheidet. — Dieselbe Verbindung erhält man direct aus der 
Bromanisylsäure, wenn man eine Auflösung derselben in absolutem 
Weingeist mit Salzsäuregas sättigt, erhitzt und darauf mit Wasser ver- 
mischt. Der sich ausscheidende Aether muss zur Reinigung zuerst mit 
kohlensaurem Natron, dann mit reinem Wasser gewaschen und aus sie- 
dendem Weingeist umkrystallisirt werden. 
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Bromanisylsaures Methyloxyd, C,H; 0 .Cı,H; Br O,, wird 
wie die vorhergehende Verbindung erhalten durch Behandeln von anisyl- 
saurem Methyloxyd mit Brom, oder durch Kochen einer mit etwas 
Schwefelsäure versetzten Lösung von Bromanisylsäure in Holzgeist. 
Die Reinigung geschieht auf die bei der Aethylverbindung angegebene 
Weise. — Das bromanisylsaure Methyloxyd schiesst in farblosen, durch- 
sichtigen Prismen an, schmilzt in gelinder Wärme, löst sich leicht in 
Weingeist und Holzgeist, weniger in Aether, nicht in Wasser. Ko- 
chende Kalilauge zerlegt es in Bromanisylsäure und Holzgeist. 


Nitranisylsäure: HO.C4 (N 09)0;. 


Nitranissäure, Nitranisinsäure, Nitroanisylsäure, Ni- 
trodragonsäure, Anissalpetersäure, Anisinsalpetersäure, 
Esdragonsalpetersäure, Dragonsalpetersäure; Nitrodragon- 
esinsäure (Laurent). — Man erhält sie direct aus der Anisylsäure durch 
‚gelindes Erwärmen mit rauchender Salpetersäure und Fällen der Lösung 
mit Wasser. Am zweckmässigsten stellt man sie unmittelbar aus dem 
Anisstearopten dar, indem man dasselbe mit Salpetersäure von 36% 
Baume (1,33 specif. Gewicht) so lange kocht, bis die anfangs entstandene 
schwere ölförmige Substanz (Anisylwasserstoff) vollständig verschwun- 
den ist. Wird darauf die saure Flüssigkeit mit Wasser vermischt, so 
scheidet sich die gebildete noch unreine Nitranisylsäure in gelben Flo- 
cken ab. Letztere wird mit Wasser so lange gewaschen, bis das Durch- 
laufende nicht mehr merklich sauer schmeckt, darauf in Ammoniak ge- 
löst, und das Ammoniaksalz aus Wasser umkrystallisirt, bis es farblos 
ist. Durch Zusatz einer Säure zu der Lösung des reinen Ammoniak- 
salzes fällt alsdann die Nitranisylsäure in gelblich weissen Flocken 
nieder, welche man durch Waschen mit destillirtem Wasser vollends 
reinigt. | 
Die auf obige Weise erhaltene Nitranisylsäure ist eine gelblich 
weisse, geruch- und geschmacklose lockere Substanz, fast unlöslich in 
kaltem und nur wenig löslich in kochendem Wasser, woraus sie 
sich beim Erkalten in Gestalt kleiner glänzender Nadeln abscheidet. 
Alkohol und Aether nehmen in der Wärme ziemlich viel davon auf, 
die gesättigten Lösungen gerinnen beim Erkalten; aus verdünnten Lö- 
sungen setzt sie sich beim freiwilligen Verdunsten in Krystallen ab. 
Auch in siedender Salpetersäure ist sie ziemlich leicht löslich, und 
schiesst daraus beim Erkalten in kleinen abgestumpften, vierseitigen 
Prismen an. Sie schmilzt zwischen 175° und 180° C., lässt sich 
aber nur in kleinen Quantitäten unverändert sublimiren;-bei Anwen- 
dung grösserer Mengen wird sie zum Theil zersetzt und unter Verbrei- 
tung eines erstickenden Geruchs geschwärzt. Dieselbe Zersetzung er- 
leidet sie beim Erhitzen mit Aetzbaryt. — Von kochender rauchen- 
der Salpetersäure wird sie in Kohlensäure und Binitranisol (s. d. un- 
ter Anisol) verwandelt. Phosphorsuperchlorid verwandelt sie unter 
Salzsäureentwickelung und Bildung von Phosphoroxychlorid, gleich wie 
die Anisylsäure, in eine dunkelgelbe, bei sehr hoher ‘Temperatur sie- 
dende Flüssigkeit, ohne Zweifel Nitranisylehlorid, CH; (N 04) O,. €, 
welche sich an feuchter Luft in Salzsäure und Nitranisylsäure zersetzt, 
und mit Alkohol Nitranisinsäureäther liefert (Cahours). — Wein- 
geistige Schwefelammoniumlösung verwandelt die Nitranisylsäure in 
Amidoanisylsäure, HO.C,,H, (NH3,)O, (s. unten). 
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Die Nitranisylsäure bildet mit den Alkalien lösliche krystallisirende, 
mit den übrigen Metalloxyden meist unlösliche Verbindungen. Das 
Ammoniaksalz krystallisirt in schönen, kugelförmig vereinigten Nadeln. 

Nitranisylsaures Aethyloxyd, C,H,0.C,H, (N 0,)O;, 
scheidet sich aus einer gelinde erwärmten Auflösung von Anisylsäure- 
äther in rauchender Salpetersäure (zu gleichen Theilen) durch Zusatz 
von Wasser in gelblichen Flocken aus. Dieselbe Verbindung wird er- 
halten, wenn man eine Auflösung von Nitranisylsäure in absolutem Al- 
kohol mit Salzsäuregas sättigt, so lange die sich von selbst erhitzende 
und auf einer Temperatur von 60° bis .70°9 C. erhaltene Flüssigkeit 
noch davon absorbirt. Sie nimmt dabei eine gelbliche Farbe an und 
lässt nachher auf Zusatz von Wasser den Aether in gelblichen, dicken 
voluminösen Flocken fallen. Er wird darauf durch Waschen mit wäs- 
serigem Ammoniak von etwa noch unveränderter Nitranisylsäure befreit, 
nachher mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus Alkohol wiederholt 
umkrystallisirt, woraus er in grossen, stark glänzenden Tafeln von aus- 
nehmender Schönheit anschiesst. Er ist im Wasser unlöslich, in heissem 
Alkohol in reichlicher Menge, in kaltem wenig löslich, schmilzt zwischen 
980% und 100° C., und wird von weingeistiger Kalilösung in Weingeist 
und Nitranisylsäure zerlegt. Concentrirte Schwefelsäure löst ihn schon 
in der Kälte, noch leichter in der Wärme auf, und aus der heissen Lö- 
sung scheidet sich ein Theil beim Erkalten krystallinisch wieder ab; 
durch Zusatz von Wasser wird er vollständig gefällt. — Brom verän- 
dert den Aether nicht. 

Nitranisylsaures Methyloxyd, ©,H,;,0.C,H;,(NO,)O;, ent- 
steht genau auf dieselbe Weise wie die vorhergehende Verbindung, 
nämlich durch Auflösen von anisylsaurem Methyloxyd in rauchender, 
gelinde erwärmter Salpetersäure, oder durch Aetherificiren einer Lö- 
sung von Nitranisylsäure in Holzgeist mit Salzsäure. Auch kann man 
es durch Kochen einer Mischung von Holzgeist, Schwefelsäure und 
Nitranisylsäure erhalten. Auf die bei der Aethylverbindung angege- 
bene Weise gereinigt und aus heissem Weingeist umkrystallisirt, erhält 
man es in breiten glänzenden, dem Aethyläther völlig gleichenden Blätt- 
chen. Es ist in Wasser unlöslich, leicht löslich in heissem Weingeist 
und Holzgeist, und scheidet sich beim Erkalten fast vollständig wieder 
ab. Es schmilzt bei ungefähr 100° C. und lässt sich in höherer Tem- 
peratur unzersetzt verflüchtigen. Kalilauge zerlegt es in Holzgeist und 
Nitranisylsäure. 

Aus Laurent’s Untersuchung !) über die Anisylsäure (Dragon- 
säure) scheint hervorzugehen, dass die Nitranisylsäure mit der Anisyl- 
säure, Chloranisylsäure und Bromanisylsäure eigenthümliche Doppel- 
säuren liefert, welche zwei Atome Basis sättigen. Ob sich dieselben 
auch durch blosses Vermischen der dieselben zusammensetzenden bei- 
den Säuren oder ihrer Salze darstellen lassen, ist nicht durch Versuche 
ermittelt. 

Anisylsäure mit Nitranisylsäure (Nitrodragonasin- 
säure, Laurent): H0.C,, #0, 4 H0.C, Hs (N 0,)0;. 

Sie ward erhalten bei der Darstellung der Anisylsäure durch Er- 
hitzen von Esdragonöl mit Salpetersäure (s. S. 21) als Nebenproduct 
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zugleich mit etwas Nitranisylsäure, und ist in der ammoniakalischen 
Mutterlauge enthalten, woraus sich das anisylsaure (esdragonsaure) 
Ammoniak abgesetzt hat. Um sie daraus zu gewinnen, und von der noch 
beigemengten freien Anisylsäure und Nitranisylsäure zu trennen, wird 
jene Mutterlauge der Ammoniaksalze zur Syrupsconsistenz abgedampft und 
der Rückstand in siedendem Alkohol gelöst, worauf sich beim Erkalten 
ein krystallinischer Niederschlag abscheidet, welcher grösstentheils aus 
dem Ammoniaksalze der Doppelsäure besteht; durch theilweises Ver- 
dunsten der davon abgezogenen alkoholischen Lösung und Abkühlung 
wird davon noch mehr erhalten, welche Operation mit der jedesmaligen 
Mutterlauge noch einige Male wiederholt werden kann. Die so ge- 
sammelten Krystallisationen werden nach einander von Neuem in sie- 
dendem Alkohol aufgelöst und diese Lösung in Gefässen mit engem 
Halse langsam erkalten gelassen. 

Das Ammoniaksalz der Doppelsäure schiesst dabei in strahligen 
Halbkugeln an, welche sich zuerst an der Oberfläche der Flüssigkeit 
bilden, hernach zu Boden fallen und sich allmälig vergrössern. Sobald 
sich andere Krystalle als einzelne Nadeln auszuscheiden beginnen, giesst 
man die überstehende Mutterlauge ab, reinigt die gewonnene Krystall- 
masse durch noch einige Male wiederholtes Umkrystallisiren aus Alko- 
hol, und löst sie zuletzt in heissem ammoniakalischen Wasser auf. 

Durch Zusatz von Salpetersäure fällt dann die Doppelsäure in 
Gestalt eines voluminösen weissen Niederschlages zu Boden. Sie wird 
auf ein Filter gebracht, mit Wasser sorfältig gewaschen, getrocknet und 
aus heissem Alkohol krystallisirt; sie schiesst alsdann beim Erkalten 
in farblosen, geruch- und geschmacklosen platten rhombischen Nadeln 
an mit Winkeln von 100° bis 102%, Sie ist im Wasser unlöslich, 
in Aether und Alkohol, besonders kochendem, ziemlich leicht löslich, 
schmilzt bei 185° C. und erstarrt beim Erkalten zu einer strahligen 
Masse. Sie lässt sich unverändert nur in kleinen Mengen sublimiren. 

Sie giebt, wie die übrigen Anisylsäuren, mit den Alkalien leicht 
lösliche Salze. Das Ammoniaksalz erhält man durch Verdunsten 
der Lösung, wenn man von Zeit zu Zeit wieder Ammoniak hinzufügt, 
in Gestalt eines Syrups. Wenn man verdunstet, ohne Ammoniak hin- - 
zuzufügen, so geht mit den Wasserdämpfen die Hälfte desselben weg 
und man erhält ein saures Salz, welches in halbkugeligen, aus feinen 
Nadeln zusammengesetzten Warzen krystallisirt. Ihre Verbindungen 
mit den Erden und den übrigen Metalloxyden sind meist unlöslich; die 
mit den Erden setzen sich aus verdünnten Lösungen allmälig in Kry- 
stallen ab. 

Nitranisylsäure mit Chloranisylsäure (Nitrochlorodra- 
sonesinsäure; Laurent): HO.C,H, (NO9)0;+HO.C,H;610;. 

Sie entsteht, wenn man in die vorhergehende geschmolzene Dop- 
pelsäure so lange Chlorgas leitet, als noch Salzsäure entbunden wird. 
Das gebildete noch unreine Product wird mit Wasser gewaschen, und 
in heissem Weingeist gelöst, worauf die reine Säure in farblosen kleinen 
Nadeln krystallisirt. Sie zeigt dieselben Löslichkeitsverhältnisse wie 
die vorhergehende Doppelsäure, schmilzt bei 170° C. und sublimirt in 
stärkerer Hitze in nadelförmigen schiefen Prismen. 

Nitranisylsäure mit Bromanisylsäure (Nitrobromodra- 
gonesinsäure; Laurent): HO.C,Hs(NO,)O; + HO .. C,H BrO;. 


Sie bildet sich unter Entwickelung von Bromwasserstoff, wenn man 
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lie Doppelsäure von Anisylsäure und Nitranisylsäure mit Brom gelinde 
spwärmt; das erhaltene Substitutionsproducet wird auf dieselbe Weise wie 
lie vorige Verbindung gereinigt, mit der sie in fast allen Punkten genau 
ibereinstimmt. Ihr Schmelzpunkt liegt zwischen 170° und 180° C. 


Chrysanisylsäure 1). 


Chrysanisinsäure, Chrysanissäure. Diese (1849) von Ca- 
hours entdeckte Säure bildet sich neben Binitranisol und Trinitranisol 
bei Einwirkung von kochender Salpetersäure auf Anisylsäure oder auf 
Nitranisylsäure. Ihre Formel ist HO . C.H,N; 013, sie ist also iso- 
mer mit Trinitranisol (C,H; N, O4) und unterscheidet sich von der 
Pikrinsäure (HO . Ci, H, N; O15) nur durch C, H,; ist die letztere 
Trinitrophenylsäure (HO . CH, (N 0,);0, so kann die Chrysani- 
sylsäure als Trinitromethylphenylsäure angesehen werden: HO. 


Ca cn.) FO. | 

Zur Darstellung der Chrysanisylsäure wird die ganz trockene Ni- 
tranisylsäure mit dem 21/5- bis Sfachem Gewicht rauchender Salpeter- 
säure U, bis höchstens 3/, Stunden ganz gelinde gekocht, und darauf 
die Flüssigkeit mit dem 15- bis 20fachen Volumen Wasser übergossen, 
wobei sich ein, beim Erkalten bald erstarrendes Oel abscheidet, ein 
Gemenge von Binitranisol und Tinitranisol mit vorwaltender Chrysa- 
nisylsäure. Die krystallinische Masse wird zerrieben auf einem Filter 
mit verdünntem Ammoniak ausgezogen, die Lösung durch Eindampfen 
eoncentrirt, das hiebei krystallisirende Ammoniaksalz in Wasser gelöst, 
und mit verdünnter Salpetersäure zersetzt, wobei die Säure sich in gel- 
ben Flocken abscheidet, welche zwischen Papier getrocknet und aus 
Alkohol umkrystallisirt werden; sie bilden dann kleine rhombische, 
prächtig glänzende, rein goldgelbe Nadeln. 

Die Säure ist nicht merkbar löslich in kaltem, etwas mehr in ko- 
chendem Wasser; Alkohol löst sie kaum in der Kälte, aber in grosser 
Menge in der Wärme, und eine siedend gesättigte Lösung gesteht beim 
Erkalten daher fast vollständig. Aether löst die Säure ziemlich reich- 
lich beim Erhitzen. In gelinder Wärme schmilzt sie und gesteht 
beim Erkalten krystallinisch; etwas stärker erhitzt, verflüchtigt sie sich 
in gelben Dämpfen, welche sich beim Erkalten zu gelben Blättchen 
condensiren. 

Kochende Salpetersäure verwandelt die Chrysanisinsäure in Pi- 
krinsäure; mit Chlorkalk destillirt, bildet sie reichlich Chlorpikrin. 
Durch überschüssiges Kali wird die Säure zersetzt und braun gefärbt. 

Chrysanisylsaure Salze. Diese Salze sind meist gelb, die 
Salze der Alkalien lösen sich im Wasser; auch das Kalisalz ist sehr 
leicht löslich, und dadurch unterscheidet sich diese Säure von der ver- 
wandten Pikrinsäure. 

Chrysanisylsaures Aethyloxyd: C,H,0.C,.4H4N; 015. Die 
Lösung der Säure in starkem Alkohol wird mit trockenem Salzsäure- 
gas gesättigt, die Flüssigkeit dann einige Zeit gekocht und mit Was- 


1) Annal. de chim. et phys. [3.] XXVIL, p. 458. Journ. f. prakt. Chem. Bd. 
XLIX,.S. 274. Pharm. Centralbl. 1849, 3. 308. Jahresber. v. Liebig u. Kopp 
1849, 8. 406. | 
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ser versetzt, wobei sich der unreine Aether als ein flockiger Nieder- 
schlag abscheidet; er wird abfiltrirt, mit etwas Ammoniak und dann 
mit Wasser gewaschen, getrocknet, und aus siedendem Alkohol krystal- 
lisirt. Der Aether krystallisirt in durchscheinenden, glänzenden, schön 
goldgelben Blättchen, er löst sich nicht im Wasser, aber in Alkohol 
oder Aether, besonders in der Wärme, er schmilzt bei ungefähr 100°C. 

Chrysanisylsaures Ammoniumoxyd: NH,0O.C4H,N; Oj3. 
Die Säure wird in überschüssigem verdünnten Ammoniak gelöst und 
durch Abdampfen in der Wärme oder durch freiwilliges Verdampfen 
concentrirt. Das Salz krystallisirt in kleinen braunen Nadeln, schöner 
beim freiwilligen Verdampfen. 

Chrysanisylsaures Silberoxyd: AgO . C,H4N3013. Das 
Ammoniaksalz wird durch salpetersaures Silberoxyd gefällt, der schön 
gelbe flockige Niederschlag mit Wasser gewaschen und unter der Luft- 
pumpe getrocknet. 

Die Lösung von chrysanisylsaurem Ammoniumoxyd giebt mit sal- 
petersaurem Bleioxyd einen chromgelben, flockigen Niederschlag, mit 
Eisenoxydsalzen einen gelben, mit salpetersaurem Kobaltoxydul einen 
schwach grünlichgelben gelatinösen, mit Kupferoxydsalzen einen grün- 
gelben gallertartigen, mit concentrirter Quecksilberchloridlösung einen 
rothgelben, mit Zinksalzen einen hellgelben Niederschlag. 


Amidoanisylsäure: HO.C,H, NH,)0;. 


Anisaminsäure. Man erhält sie nach Zinin!) auf folgende 
Weise: Nitranisylsäure wird mit 8 Thln. 90procentigem, vorher mit 
Ammoniak gesättigtem Weingeist übergossen und Schwefelwasserstoff 
bis zur Sättigung eingeleitet. Sobald sich die Säure nach etwa 12- 
stündigem Stehen gelöst hat, kocht man die gelbe Flüssigkeit zur Ver- 
jagung des Schwefelammoniums, und verdampft darauf unter bisweiligem 
Zusatz von etwas Wasser, bis der Weingeist entfernt ist. Die wässerige 
Lösung enthält amidoanisylsaures Ammoniak, das man vom ausgeschie- 
‚ denen Schwefel abfiltrirt und mit Essigsäure zersetzt. Die Amido- 
anisylsäure scheidet sich in langen braunen Nadeln aus, die durch Be- 
handeln der wässerigen Lösung mit Thierkohle farblos erhalten werden. 
Die Bildung der Säure ergiebt sich aus folgender Gleichung: 


CH N0,)0; + 6HS = 4HO +4 6S + C,H, AH) 0, 
a NL m 
Nitranisylsäure Amidoanisylsäure. 


Die Amidoanisylsäure löst sich in 800 Thln. siedendem und in 
viel mehr kaltem Wasser; die gesättigte Lösung reagirt indess deut- 
lich sauer und hat einen süsslichsauren, unangenehmen Geschmack. 
In Aether ist sie schwer löslich, in Weingeist leicht löslich. Aus der 
siedend gesättigten wässerigen Lösung erhält man die Säure in zoll- 
langen dünnen vierseitigen, stark glänzenden Prismen; aus der heiss 
gesättigten weingeistigen Lösung scheidet sie sich während des Erkal- 
tens in kürzeren aber dickeren vierseitigen Prismen mit zuspitzenden 
octa@drischen Flächen ab. Aus kochender Essigsäure und ziemlich 
starker Salzsäure krystallisirt sie unverändert; in heisser verdünnter 
Salpetersäure löst sie sich ebenfalls ohne merkliche Veränderung, aber 


\) Petersb. Acad, Bullet. T. XII, p. 236. Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 
XCII, S. 327. 
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nach längerem Kochen röthet sich die Lösung und scheidet dann beim 
Erkalten ein Gemenge von braunen Flocken und einem fast weissen 
pulverförmigen Körper ab. — Bei 140°C. bleibt die Säure unverändert, 
schmilzt bei 180% C. und erstarrt beim Abkühlen krystallinisch. Auf 
Platinblech erhitzt, verflüchtigt sie sich unter Entwickelung weisser, 
schwach riechender Dämpfe; bei vorsichtiger Destillation giebt sie ein 
krystallisirendes Zersetzungsproduct und hinterlässt einen geringen koh- 
ligen Rückstand. 

Die Salze der Amidoanisylsäure sind mit Ausnahme des Silber- 
salzes nicht näher untersucht worden. Die Lösung der freien Säure 
wird durch Kalkwasser, Barytwasser und $Silberlösung nicht gefällt. 
Das Ammoniaksalz ist leicht löslich und krystallisirt schwierig in qua- 
dratischen Tafeln; beim Kochen der concentrirten Lösung tritt partielle 
Zersetzung ein, es entweicht etwas Ammoniak und beim Erkalten schei- 
det sich freie Säure aus. Blei-, Cadmium- und Silbersalze fällen aus 
der Ammoniakverbindung weisse Niederschläge. Das amidoanisylsaure 
Silberoxyd: AgO.C}sH; (NH,)O,, scheidet sich in dicken weissen 
Flocken ab, die in Wasser unlöslich, in Ammoniak und Säuren leicht 
‚löslich sind. Im trockenen Zustande wird es bei 120° C. nicht zersetzt, 


bräunt sich aber, wenn es mit Wasser erhitzt wird. er SE 
Anisylsäureanhydrid, Anissäureanhydrid, were 
CO 


säure, wasserfreie.. Das Anhydrid, C,H,,0. = CH, "0: O3, 
16 


bildet sich bei Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf trockenes anis- 
saures Natron; die Masse wird mit Wasser ausgewaschen, und der un- 
lösliche Rückstand aus Aether umkrystallisirt. Die wasserfreie Anis- 
säure krystallisirt in seidenartigen concentrisch gruppirten Nadeln, ist 
leicht löslich in Aether oder Alkohol, unlöslich in Wasser oder wässe- 
rigen Alkalien, sie schmilzt bei 99°C. und destillirt bei höherer Tem- 
peratur. Durch längeres Kochen mit Wasser oder wässerigen Alkalien 
wird sie in Anissäure umgewandelt (Pisani). Fe. 


Anisylsaure Salze. Die Anisylsäure sättigt 1 Atom Ba- 
sis und giebt damit ziemlich beständige, zum Theil schön krystallisi- 
rende Salze. Sie löst sich in den wässerigen Lösungen der kausti- 
schen Alkalien mit Leichtigkeit auf, und wird daraus durch Zusatz von 
Säuren vollständig wieder abgeschieden. Die unlöslichen, oder schwer- 
löslichen Verbindungen der Säure werden am besten durch doppelte 
Zersetzung aus dem Ammoniaksalze dargestellt. Um die Uebersicht 
zu erleichtern, werden wir in dem Folgenden zur Bezeichnung der 
Salze die empirische Formel der Anisylsäure: HO.C}sH,0; in An- 
wendung bringen. 

Anisylsaures Aethyloxyd, Anisinäther, C4H;0. CH: 0; 
bildet sich durch Sättigen einer Auflösung der Säure in etwa 6 Theilen 
absoluten Alkohols mit Salzsäuregas bei einer Temperatur von 60° C. 
Bei nachheriger Destillation der Flüssigkeit bis zur Trockne geht ein 
saures Destillat über, aus welchem Wasser den unreinen Anisinäther 
als eine schwere, darin untersinkende Flüssigkeit fällt. Er wird durch 
Waschen mit einer Lösung von verdünnten kohlensaurem Natron, darauf 


tv) Compt. rend. de lacad. T. XLIV, p. 837; Annal. d, Chem. u. Pharm. Bd. 
CI, S. 284. 


30 Anisylsaure Salze. 

mit heissem Wasser gereinigt, über Chlorcaleium getrocknet, und zuletzt 
über Bleioxyd destillirt. Er bildet aladann ein farbloses, schweres, ölarti- 
ges Liquidum von angenehmem aromatischen Geschmack und einem dem 
Anisöl ähnlichen Geruch, ist unlöslich in Wasser, in Alkohol und Aether 
leicht löslich, siedet zwischen 250° und 255° C. In verschlossenen Ge- 
fässen erhält er sich unverändert; an der Luft wird er allmälig 
sauer. Durch Kochen mit Kalilauge wird er in Anisylsäure und 
Alkohol zerlegt. — Mit Ammoniak übergossen, verwandelt er sich 
nach einiger Zeit in Alkohol und Anisylamid, welches sich als fester 
krystallinischer Körper abscheidet. — Uhlor und Brom wirken schon 
bei gewöhnlicher Temperatur darauf ein, und erzeugen damit unter 
Entbindung von Chlor- und Bromwasserstoffsäure chloranisylsaures und 
bromanisylsaures Aethyloxyd (s. d. bei Anisylsäure, Verwandlun- 
gen). — Rauchende Salpetersäure löst ihn unter Wärmeentwicke- 
lung auf, und verwandelt ihn in nitranisylsaures Aethyloxyd, welches 
sich auf Zusatz von Wasser in krystallinischen Flocken ausscheidet. ‘ 

Anisylsaures Ammoniumoxyd, NH4O.C,H:0;, krystalli- 
sirt beim Abdampfen der wässerigen Lösung in Würfeln (Cahours) 
oder in prismatischen Tafeln mit rhombischer Basis (Laurent). Es. 
enthält kein Krystallwasser; verliert sein Ammoniak beim Erwärmen 
bis 99° C. im luftleeren Raume und lässt reine Anisylsäure zurück. 

Anisylsaurer Baryt schlägt sich beim Vermischen der wäs- 
serigen Lösung des Ammoniaksalzes mit Ohlorbarium nicht sogleich, 
sondern erst nach einigen Minuten in schwer löslichen, rhombischen 
Blättchen nieder. 

Anisylsaures Bleioxyd, PbO.C,,H,0;—+HO, setzt sich beim 
Vermischen des Ammoniaksalzes mit essigsaurem Bleioxyd als weisser, 
in kaltem Wasser unlöslicher, in heissem wenig löslicher Niederschlag 
ab, krystallisirt aus der heissen wässerigen Lösung in glänzend weissen 
Schuppen, welche bei 120° C. getrocknet noch 1 Aeq. Krystallwasser 
zurückhalten. 

Anisylsaures Kali krystallisirt in rhombischen oder sechs- 
eckigen Tafeln; das Natronsalz in Nadeln. 

Anisylsaures Methyloxyd, 0,H,;0.C7;H- O;, entsteht durch 
Destillation von 2 Thln. wasserfreiem Holzgeist, 1 Thl. krystallisirter 
Anisylsäure und 1 Thl. concentrirter Schwefelsäure, welche beim Zu- 
sammenmischen in der Kälte eine sehr intensive carminrothe Farbe an- 
nehmen. Durch gelindes Erwärmen geht zuerst Holzgeist, später anisyl- 
saures Methyloxyd als schweres, bald fest werdendes Oel in die Vorlage 
über. Um es zu reinigen, wird es zuerst mit einer heissen Lösung von 
kohlensaurem Natron, nachher mit reinem Wasser gewaschen und zu- 
letzt wiederholt aus Alkohol oder Aether umkrystallisirt. Es bildet 
alsdann grosse weisse, glänzende Schuppen von angenehmem schwachen, 
an Anisöl erinnernden Geruch und brennendem Geschmack, ist im 
Wasser, selbst kochendem, unlöslich, in Alkohol und Aether, besonders 
in heissem, sehr leicht löslich. Die Krystalle schmelzen nahe bei 27°C., 
und erstarren beim Erkalten wieder zu einer festen, weissen, kry- 
stallinischen Masse. In höherer Temperatur destillirt der Aether un- 
verändert über. Mit Alkalien bildet er nicht wie das salicylsaure 
Methyloxyd salzartige Verbindungen; mit concentrirter Kalilauge erhitzt, 
zerfällt er in Holzgeist und Anisylsäure; in Berührung mit Ammoniak 
verwandelt er sich in Holzgeist und Anisylamid. 
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Chlor und Brom wirken lebhaft auf den Aether ein und erzeugen 
damit Substitutionsproducte, chloranisylsaures und bromanisylsaures 
Methyloxyd (s. d. unten), worin 1 Aeq..Chlor oder Brom die Stelle von 
1 Aeq. Wasserstoff einnehmen. — Rauchende Salpetersäure, in kleinen 
Antheilen hinzugefügt, bringt eine so lebhafte Reaction hervor, dass man 
das Gefäss abkühlen muss; das Product ist nitranisylsaures Methyloxyd. 

Die übrigen Salze der Anisylsäure sind nicht näher untersucht. 
Die wässerige Lösung des Ammoniaksalzes giebt auf Zusatz von Chlor- 
strontium erst nach einiger Zeit eine aus kleinen sechsseitigen, sehr 
glänzenden Blättchen bestehende Fällung. Chlorcalcium bewirkt in 
concentrirter Lösung sogleich, in verdünnter erst nach einiger Zeit 
‚einen krystallinischen Niederschlag. Schwefelsaure Magnesia bringt 
keine Fällung hervor. Das Silbersalz bildet einen in Nadeln krystalli- 
sirenden, in kochendem Wasser etwas löslichen, das Zink- und Queck- 
silberoxydulsalz einen weissen, das Kupfersalz einen bläulichweissen, 
das Eisenoxydsalz einen gelben aus mikroskopischen Nadeln bestehen- 
den Niederschlag. (H.K.) St. 


Anis y lwasserstoff, Hydryre d’Anisyle, anisylige 
Säure, Anisaldehyd, Anisal. ÖOxydationsproduct des Anisalko- 
hols und des Anisstearoptens; von Cahours!) entdeckt. 


Formel: Cs H; OÖ, === God 4 O,) O5 
H B 


= Q, (Ca Ö, H, 


Diese dem Salieylwasserstoff, Benzoylwasserstoff und dem Aldehyd 
der Acetylreihe correspondirende Verbindung entsteht neben Anisylsäure, 
wenn Anisstearopten mit verdünnter Salpetersäure erhitzt wird, und 
macht den Hauptbestandtheil des schweren rothen Oels aus, das sich 
stets zu Anfang der Operation bildet und zu Boden sinkt. Nach Oan- 
nizzaro und Bertagnini?) verfährt man zur Darstellung des Anisyl- 
wasserstoffs am besten auf folgende Weise: Anisöl wird mit dem drei- 
fachen Volumen verdünnter Salpetersäure von 1,106 specif. Gewicht 
(= 14° Baume) ungefähr eine Stunde lang in gelindem Sieden erhalten, 
das entstandene schwere Öölförmige Product zuerst mit Wasser, dann 
mit verdünnter Kalilösung gewaschen und destillirt. Das Destillat wird 
darauf mit einer warmen Lösung von zweifach-schwefligsaurem Natron 
von etwa 1,25 specif. Gewicht geschüttelt, wodurch eine krystallinische 
Verbindung des Salzes mit Anisylwasserstoff entsteht (s. unten), die man 
auf einem Trichter sammelt und nach dem Abtropfen der Flüssigkeit 
so lange mit Weingeist wäscht, bis sie vollkommen weiss ist, und der 
abfliessende Weingeist sich auf Zusatz von Wasser nicht mehr trübt. 
Die Verbindung wird darauf in der möglichst kleinen Menge heissen 
Wassers aufgelöst und mit einem Ueberschuss einer concentrirten Lö- 
sung von kohlensaurem Kali erhitzt, worauf sich der Anisylwasserstoff 
als aufschwimmende Schicht abscheidet, die abgenommen und von einem 
etwaigen Gehalt an eingeschlossener salzhaltiger Flüssigkeit durch De- 
‚stillation gereinigt wird. 

Aus dem Anisalkohol (C,H, 04) entsteht der Anisylwasserstoff 
schon durch die schwächsten Oxydationsmittel. Setzt man ihn mit Pla- 


I) Annal. de Chim, et de Phys. [3.] T. XIV, p. 484; Annal. d. Chem, u, Pharm,, 
Bd. LVI, S. 307. Journ, f. prakt. Chem., Bd. XXXVI, S. 422. — ?) Il nuovo Ci- 
mento I, p. 99. ‚Im Ausz.: Annal, d, Chem, u. Pharm, Bd. XCVIH, S. 189. 
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tinschwarz gemengt der Einwirkung der Luft aus, so zeigt sich schon 
nach kurzer Zeit der Geruch des Anisylwasserstoffes; die Oxydation 
schreitet jedoch sehr rasch weiter fort, indem sich Anisylsäure bildet. 

Im reinen Zustande bildet der Anisylwasserstoff eine schwach gelb- 
liche Flüssigkeit von 1,09 specif. Gewicht bei 20° C., deren Farbe mit 
der Zeit immer dunkler wird. Er besitzt einen aromatischen Geruch und 
brennenden Geschmack, siedet zwischen 253° bis 255° C., ist mit Wein- 
geist und Aether in jedem Verhältniss mischbar, in Wasser nur wenig 
löslich, doch ertheilt er demselben seinen eigenthümlichen heuartigen 
Geruch. Auch concentrirte Schwefelsäure löst ihn auf und färbt sich _ 
damit dunkelroth; Wasser scheidet indess unveränderten Anisylwasser- 
stoff wieder ab. — Der Luft ausgesetzt, nimmt er allmälig Sauerstoff 
‚auf, und verwandelt sich in Anisylsäure; weit rascher erfolgt diese 
Oxydation in Berührung mit Platinschwarz und beim Kochen mit ver- 
dünnter Salpetersäure. Concentrirte Säure verwandelt ihn in Nitranisyl- 
säure. — Brom entzieht ihm Wasserstoff und führt ihn unter Ent- 
wickelung von Bromwasserstoffgas in Anisylbromid (s. d.) über. Chlor 
wirkt in ähnlicher Weise darauf ein (s. Anisylchlorid). — Schmel- 
zendes Kalihydrat verwandelt ihn unter Wasserstoffentwickelung in 
Anisylsäure (s. d.); weingeistige Kalilösung spaltet ihn in Anisylsäure 
und Anisalkohol (s. d.). — Phosphorsuperchlorid wirkt heftig dar- 
auf ein, es entwickelt sich viel Gas, und man erhält in der Vorlage eine 
geringe Menge einer Flüssigkeit, welche aus Phosphoroxychlorid und 
einem neutralen Oel von starkem terpentinartigen Geruch besteht; in 
der Retorte bleibt eine feste schwarze Masse zurück. 

Der Anisylwasserstoff scheint sich nicht wie der Acetylwasserstoff 
(Acetaldehyd) mit Basen zu vereinigen; von Kalilauge wird er selbst 
bei grösserer Concentration in der Kälte nicht aufgenommen, und ob- 
wohl bei anhaltendem Kochen allmälig Auflösung erfolgt, so scheint 
dieselbe doch nur von der Oxydation zu Anisylsäure herzurühren. Da- 
gegen verwandelt der Anisylwasserstoff sich durch Einwirkung von 
Ammoniak in ein Hydramid, ähnlich wie Benzoylwasserstoff, welches 
dann beim Erhitzen in eine Base das Anisin (8.8.35) übergeht. Mit 
allen übrigen Aldehyden hat der Anisylwasserstoff auch die Eigenschaft 
gemein, sich mit zweifach-schwefligsauren Alkalien zu krystallinischen 
Verbindungen zu vereinigen; bis jetzt ist nur die Verbindung von 
Anisylwasserstoff mit zweifach-schwefligsaurem Natron von 
Bertagnini!) analysirt worden; die Zusammensetzung derselben ist: 
Na0.28S0, + CH30, 4 HO. Schüttelt man Anisylwasserstoff 
mit einer Lösung von zweifach -schwefligsaurem Natron von ungefähr 
1,25 specif. Gewicht, so erhält man eine butterähnliche Masse, die als- 
bald deutlich krystallinisch wird. Durch Filtration, Pressen zwischen 
Fliesspapier und Umkrystallisiren aus siedendem Weingeist oder warmem 
Wasser, dem man etwas zweifach-schwefligsaures Natron zusetzt, wird 
die Verbindung in zarten weissen, sehr glänzenden Blättchen erhalten. 
Die reine Verbindung löst sich schon in kaltem Wasser, scheidet sich 
aber auf Zusatz von zweifach -schwefligsaurem Natron fast vollständig 
wieder ab. Wird die wässerige Lösung ohne Zusatz des letzteren 
Salzes erwärmt, so zersetzt sie sich unter Trübung und Abscheidung 
von Anisylwasserstoff, während schweflige Säure entweicht. Durch Zu- 


") Annali dell’ Universita Toskana, Tomo II. Annal, d. Chem. u. Pharm,, 
Bd. LXXXV, S. 268. 
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satz von Säuren oder Alkalien wird der Anisylwasserstoff vollständig 
aus der Lösung abgeschieden, indem in beiden Fällen das zweifach- 
schwefligsaure Salz, mit welchem der Anisylwasserstoff verbunden war, 
zerstört wird. | 

Die entsprechenden Kali- und Ammoniakverbindungen werden in 
gleicher Weise wie das Natronsalz erhalten, und sind diesem in jeder 
Beziehung ähnlich. 


Anishydramid, 


das Product der Einwirkung von Ammoniak auf Anisylwasserstoff 
ist von Cahours !) entdeckt und untersucht, seine empirische Formel 
ist: ag N O;. Seine Bildung aus den Elementen des Anisylwasser- 
stoffs und des Ammoniaks lässt sich durch folgende Gleichung aus- 
drücken: 


h) :CycHs O4 + 2NH, = Oss H,ıN, 107 + 6HO. 
Anisylwasserstoff Anishydramid 


Das hinsichtlich seiner Bildungsweise und Zusammensetzung dem 
Hydrobenzamid und dem sogenannten Salicylimid correspondirende Anis- 
hydramid wird dargestellt, indem man Anisylwasserstoff mit dem fünf- 
fachen Volumen einer gesättigten, wässerigen Ammoniaklösung über- 
giesst und damit in einem verschlossenen Gefässe sich überlässt. Nach 
einiger Zeit sieht man stark glänzende Krystalle sich darin absetzen, 
welche sich allmälig vermehren, bis nach einigen Wochen das Oel 
gänzlich in eine feste krystallinische Masse verwandelt ist. Dieselbe 
wird, um noch etwas beigemengten, unzersetzten Anisylwasserstoff zu 
entfernen, zwischen Fliesspapier gepresst und getrocknet. Das Anis- 
hydramid bleibt alsdann in schneeweissen Krystallen rein zurück, wel- 
che aus harten, leicht zu pulvernden Prismen bestehen. Es besitzt 
meist einen schwachen Geruch, den man nur sehr schwer entfernen 
kann, ist in Wasser unlöslich, löslich in kochendem Alkohol, Aether 
und gelinde erwärmter concentrirter Salzsäure, und setzt sich daraus 
beim Erkalten krystallinisch wieder ab. Es schmilzt bei ungefähr 12000. 
und verwandelt sich beim Erhitzen auf 165° bis 170% C. in eine orga- 
nische Base, Anisin (2. d.). 

Wie die Elemente jener Verbindung geordnet sind, lässt sich ge- 
genwärtig eben so wenig mit einiger Sicherheit angeben, als wir eine 
auch nur einigermaassen wahrscheinliche Hypothese über die che- 
mische Constitution des Hydrobenzamids und Salicylimids aufzustellen 
im Stande sind. Auch über ihre chemische Natur befinden wir uns 
gänzlich im Unklaren. Wir begegnen hier, wie so häufig in der orga- 
nischen Chemie einer Verdreifachung eines Aenhomplezen‘ ohne uns 
von dem inneren Vorgange Röchenschaft geben zu können. 

Erhitzt man Anishydramid etwa 2 Stunden lang auf 165° bis 170°C., 
so verwandelt es sich unter Beibehaltung des Ansehens und ohne Köh: 
derung der Zusammensetzung in eine organische Base, das 


Aniısin, 
von Bertagnini?) entdeckt, dessen empirische Formel C,H, Ng 0; ist; 
die rationelle Zusammensetzung ist noch nicht ermittelt. Um es zu rei- 


») Annal. de chim. et phys. [3.] T. XIV, p. 483. Annal. d. Chem. u. Pharm. 
„Bd. LVI, S. 309. — ?) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd LXXXVII, S. 127. 
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nigen, löst man es in siedendem Weingeist, versetzt mit Salzsäure und 
trennt das während des Erkaltens sich abscheidende Salz von der Mut- 
terlauge. Durch Zersetzung desselben mit Kali oder Ammoniak und 
Krystallisation des abgeschiedenen Anisins aus weingeistiger Lösung 
erhält man es in durchsichtigen Prismen. Es ist in kaltem und heis- 
sem Wasser fast unlöslich, wenig löslich in Aether, leicht löslich in- 
Weingeist. Die Lösungen schmecken bitter und reagiren stark alkalisch. 
Das chlorwasserstoffsaure Anisin, (sH3,0,. HEl, 
krystallisirt in weissen stark glänzenden Nadeln, die sich-in Wasser 
wenig, in Weingeist leicht lösen. Bei 100%C. getrocknet, hat es die 
obige Zusammensetzung, im lufttrockenen Zustande soll es 21/, Aeg. 
Wasser enthalten. — Mit Platinchlorid bildet das chlorwasserstoffsaure 
Anisin ein in blass orangerothen Blättern krystallisirendes Doppelsalz 
von der Zusammensetzung Cys Hy N; O,.HEl — Pt&l,. Es ist in 
Weingeist schwer löslich. | St. 
ADILONUREN hat Hermann !) stickstofffreie 
Anıtrohuminsäure) Humussubstanzen genannt, welche, 
nach ihm, besonders durch Einwirkung von Schwefelsäure auf Zucker 
bei Abschluss der Luft entstehen, und für welche er die von Ma- 
laguti gegebene Zusammensetzung CyyH4; O1; annimmt (s. Humus). 


Anitrokrensäure, (Cs H42 014)) nennt Hermann ver- 
Anitrooxykrensäure ‚n) schiedene stickstoff- 
y » (CiaH3 06) freie Bestandtheile des 


Anitrosatzsäure, (Ca, Ha 015)’ Humus, für welche er 
die beigefügten Formeln giebt (s. Humus). 


Ankerit. Ein zum Dolomit gehörendes Mineral, bestehend 
aus gleichen Atomen kohlensauren Kalks und kohlensaurer Magnesia, 
welche letztere zum Theil ersetzt ist durch kohlensaures Eisenoxydul 
und kohlensaures Manganoxydul (s. Dolomit). Lässt sich, nach Ber- 
‚ thier 2), mit kohlensaurem Natron zu einer krystallinischen Verbin- 
dung zusammenschmelzen. P. 


Anlassen (recoquere; recuire; recuit; tempering, letling down). 
Viele Metalle oder Metalllegirungen, welche durch Hämmern, Walzen 
u. dergl. oder durch rasches Abkühlen hart und spröde geworden sind, 
verlieren durch Erhitzen bis zu einer passenden Temperatur und langsa- 
mes Abkühlen,‘ das „Anlassen‘‘, einen Theil der Härte und Sprödigkeit. 
Das Anlassen kommt besonders beim gehärteten Stahl (s. d. Art.) in An- 
wendung, wo es den Zweck hat, ihm so viel Sprödigkeit zu nehmen, dass 
er zu Schneidwerkzeugen, Sägen u. dergl. dienen könne. Auch Kupfer, 
Silber, Gold und andere Metalle müssen beim Aushämmern und Auswal- 
zen, wenn sie nicht Risse bekommen sollen, wiederholt erhitzt werden; 
diese Metalle werden hierbei stärker als der Stahl bis zur dunklen 
Rothglühhitze erhitzt, man nennt diese Operation hierbei deshalb ge- 
wöhnlich das Ausglühen. Auch das langsame Abkühlen des Glases 
in den stark erhitzten Kühlöfen (s. Glas) ist eine Art Anlassen, in- 
dem dadurch dem Glase auch eine gewisse Elastieität ertheilt, und die 


’) Journ, f. prakt. Chem. Bd. XXIIL, 8. 865; Bd. XXIII, 8. 375; Bd. XXV 
8. 189. — ?) Pogg. Annal. Bd. XIV, S, 103, 
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allzugrosse Neigung zu zerspringen, wie sie z. B. schlecht gekühltes 
Glas oder die Bologneser Flaschen haben, genommen wird. Fe. 


Anlaufen nennt man die Erscheinung, wenn ein Metall seine ur- 
sprünglich blanke Oberfläche verliert und sich mit einem dünnen 
Ueberzug bedeckt, und dadurch der Metallglanz mehr oder weniger 
abnimmt; so a die meisten Metalle besonders an feuchter Luft durch 
allmälige Oxydation an, das Silber läuft an in einer Atmosphäre, 
welche Schwefelwasserstoff enthält, durch Bildung einer Schicht von 
Schwefelsilber. Das Anlaufen zeigt sich besonders beim Anlassen 
(s. d.) des Stahls an der Luft, und zwar zeigt sich hier in Folge der 
oberflächlichen Oxydation eine gelbliche, röthliche oder bläulich ge- 
färbte Oxydschicht, es treten die sogenannten Anlauffarben auf (8. 
Stahl), die aber nur in Folge von Oxydation sich bilden, und daher 
nicht erscheinen beim Erhitzen des Metalls in einem sauerstofffreien 
Gase. Die Farben entstehen hier durch die verschiedene Dicke der 
Oxydschicht in Folge einer Interferenz des Lichtes, in gleicher Weise 
wie solche Farben bei reinem Arsen, das kurze Zeit der Luft ausge- 
setzt war, bei abgestandenen Fonktetglälitn in Ställen u. dergl., dann 
bei Seifenblasen u. s. w. sich zeigen. Fe. 


Anode (aus &ve, aufwärts und 0dog, der Weg vom Sonnen- 
aufgang). Eine von Faraday eingeführte jetzt sehr gebräuchliche 
Bezeichnung für diejenige Elektrode, welche sich an der östlichen Seite 
der elektrolytischen Flüssigkeit befindet, wenn man sich den elektri- 
schen Strom, nach der gewöhnlichen Terminologie, von Osten nach 
Westen durch den Elektrolyten gehend denkt. An der Anode treten 
daher bei der elektrolytischen Zerlegung der Oxyde Sauerstoff, bei 
Zersetzung der Chloride Chlor, der Sulfide Schwefel, der Salze Säuren 
u.8. w., überhaupt die elektronegativen Bestandtheile der zerlegten Ver- 
bindungen auf; wir können daher den Ausdruck in gewisser Beziehung 
als gleichbedeutend mit positivem Pol nehmen (s. Elektrolyse und 
Elektrolyt). Fe. 


Anorthit, ein zuerst von G. Rose als eigenthümliche Species 
erkanntes Mineral der Feldspathfamilie. Seine chemische Stellung in 
dieser Familie findet man in dem Artikel Oligoklas (erste Aufl. des 
Handwörterbuchs) näher angegeben. In. 


Anotto. Wenig gebräuchliches Synonym für Orlean (s. erste 
Aufl. Bd. V, S. 739). 


Anoxoluin 2). Nach Leconte und Goumoens sind im Fi- 
brin, im Muskelfaserstoff, dem Albumin, Vitellin, Globulin und Uasein 
zwei verschiedenartige Stoffe enthalten, von denen der eine sich in 
Essigsäurehydrat (Eisessig) löst, während der andere darin unlöslich 
ist; den ersteren nennen sie Oxoluin, den in Essigsäure unlöslichen 
Bestandtheil Anoxoluin; im Fibrin und in der Muskelfaser soll das 
Anoxoluin sich auch durch seine faserige Beschaffenheit von dem kör- 
nigen Oxoluin mittelst des Mikroskops unterscheiden lassen. Weiter 
ist das Anoxoluin charakterisirt dadurch, dass es sich in verdünnter 


\ 


1) Compt. rend. de lT’acad. T. XXXVI, p. 334. Vierteljahresschrift f. prakt. 
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Schwefelsäure mit röthlicher Farbe löst, während das Oxoluin sich nur 
wenig und mit gelblicher Farbe löst; durch salpetersaures Quecksilber- 
oxyd-Oxydul wird das erste carminroth gefärbt; das zweite nur hell 
rosenroth; Chromsäure löst das erste bei 100°C. mit rothbrauner Fär- 
bung, wirkt aber auf Oxoluin nicht ein; Salzsäure löst jenes in der 
Wärme leicht und mit violetter Farbe, das letztere aber nur wenig und 
mit gelblicher Farbe; eine siedend gesättigte Weinsäurelösung löst das 
Anoxoluin leicht auf, das Oxoluin nicht. Fe. 


Anoxydische Körper nennt H. Rose solche anorgani- 
sche Körper, wie Phosphor u. a., welche er in den Pflanzen als ganz 
desoxydirt enthalten annimmt. 


Anquicken s. Amalgam u. Amalgamation. 


Anschiessen, d.i. das langsame Abscheiden von Krystallen 
aus Flüssigkeiten, s. Krystallisiren. | 


Antalogen. Ein von Schweigger vorgeschlagener, aber 
nicht angenommener Name für das Jod, weil es gegen Chlor (Halo- 
gen) sich positiv verhält. P. 


Anthemis arvensis, Ackerkamille, Die blühende Pflanze 
enthält im trockenen Zustande 9,7 Proc. Asche, welche in 100 Thln. be- 
steht aus: 30,6 Kali; 7,1 Chlorkalium; 16,0 Kalk; 8,7 Magnesia; 4,8- 
phosphorsaurem Eisenoxyd; 9,9 Phosphorsäure ; 4, 6 Schwefelsäure; 
14,3 Kohlensäure; 6,8 Kieselsäure I), 


Anthokirrin. Riegel?) hat die gelben Blumen von Antir- 
rhinum linaria L. oder Linaria vulgaris B. untersucht, indem er die 
Menge Zucker, Schleim, Chlorophyll u. s. w. bestimmte. Dabei hat er 
dann den gelben Farbestoff der Blüthen wahrscheinlich noch unrein 
abgeschieden, jedenfalls sehr unvollständig untersucht; diesen Farbe- 
stoff nun nennt er Anthokirrin, richtiger wäre der Name Antirrhin, 
wenn nicht der Körper, wie es scheint, mehr saure als basische Eigen- 
schaften besitzt; doch ist es am besten, eine passendere Benennung bis 
zu seiner näheren Kenntniss auszusetzen. Um ihn darzustellen, werden 
die Blumen in der Wärme mit Alkohol ausgezogen, das beim Ab- 
dampfen bleibende Extract mit kaltem Wasser behandelt, und der.darin 
unlösliche Theil in Alkohol gelöst; das durch Abdampfen erhaltene 
Extract mit Aether digerirt, be ae Verdampfen dann endlich der 
Farbestoff in krystallinischen Wärzchen sich absetzt. 

Nach einer anderen Darstellungsmethode wird das Alkoholextract 
in heissem Wasser gelöst und dann Kalkwasser zugesetzt, so lange sich 
ein rother Niederschlag bildet, der mit Essigsäure versetzt und nach 
dem Abdampfen mit Alkohol behandelt wird; die Lösung wird mit Blei- 
zucker gefällt, der Niederschlag durch Schwefelwasserstoff zersetzt, das 
Filtrat abgedampft und mit Aether ausgezogen. Durch Umkrystallisi- 
ren aus Alkohol wird das sogenannte Anthokirrin in blassgelben ge- 
ruch - und geschmacklosen warzenförmigen Krystallen erhalten; diese 
lösen sich schwierig in Wasser, leichter in Alkohol, Aether oder äthe- 


') Rüling, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd, LVI, S. 122.— ?) Jahrb. f, prakt. 
Chem. 1858, Bd. XXVII, S. 16, 74 u. 129, — ») Jahrb, f, prakt. Pharm. Bd. V 
(1842), 8. 148, Pharm. Centralbl. 1843, 8. 454. 
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rischen Lösungen. Beim Erhitzen schmilzt der Farbestoff leicht, und 
sublimirt, wie es scheint, unzersetzt. Die reinen fixen Alkalien lösen 
es mit rother, Ammoniak und kohlensaure Alkalien mit dunkelgelber 
Farbe, diese Lösungen werden durch Säuren gelb gefällt. Es löst sich 
in den Mineralsäuren mit rother Farbe, die Flüssigkeiten färben sich 
beim Stehen gelb. Die concentrirte wässerige Lösung wird durch essig- 
saures Blei gelbroth, durch Kupfersalze grüngelb, durch Zinnchlorür 
pomeranzengelb gefällt. Mit Thonerdehydrat bildet es einen blassgelben 
Lack. 

Die Blüthen der Linaria werden wohl zuweilen zum Gelbfärben 
angewendet, die damit gefärbten Zeuge sind hellgelb, werden an der 
Luft aber schmutzig gelb. Fe. 


Anthokyan s. Blau der Blumenblätter. 
Antholeuein s. Weiss der Blumenblätter. 


Anthophyllit ‚ ein zur Amphibol- Familie gehöriges Mineral 
(s. Hornblende). 


Anthosiderit. Feinfaseriges, in blumigstrahligen Aggrega- 
ten vorkommendes Mineral, nach Schnedermann’s Analyse von der 
Zusammensetzung F&0;,.38i0; 4+HO. Ockergelb bis gelblichbraun. 
Findet sich zu Antonio Pereira in Minas Geraes, Brasilien. Th. S. 


Anthoxanthin s. Gelb der Blumenblätter, erste 
Aufl. Bd. III, S. 427. 


Anthoxanthum odoratum. Way!) hat die Zusammen- 
setzung des gegen Ende Mai (1849) gesammelten aromatischen Futter- 
grases ermittelt; 100 Theile frisches Kraut enthalten: 

2,0 Proc. Proteinsubstanzen, 
0,7. Fette, 
85 ,„ Zucker, Stärkmell u. s. w., 
7,2 „  Holzfaser, 
„ Asche, 
80,4 „ Wasser. Fe. 


Anthracen, Anthracin, syn. mit Paranaphtalin 
(s. erste Aufl. Bd. VI, S. 87). 


Anthracit; Kohlenblende. (Anthraeite; Blind-Coal). 
Während wir die fossilen Pflanzenreste der Flötzformation als Stein- 
kohle finden, treten die Pflanzenreste der Uebergangsformation als 
Anthracit auf. Derselbe ist daher gewissermaassen als älteste Stein- 
kohle zu betrachten. Scharfe Grenzen oder Unterscheidungsmerkmale 
zwischen Anthracit und Steinkohle existiren nicht, obwohl beide Ge- 
bilde in ihren Extremen erheblich von einander verschieden sind. 

In chemischer Hinsicht pflegt man anzunehmen, dass die Anthracite 
90 bis 98 Proc., die Steinkohlen dagegen unter 90 Proc. Kohlenstoff 
enthalten. Aber auch in geognostischer Beziehung lassen sich die An- 
thraeite — wenn zugleich ihre chemische a berück- 


‚) Journ. Royal. Agric. Soc. of Engl. T, XIV, p. 171; Phatm, Centralbl. 1853. 
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siehtigt wird — nicht scharf von den Steinkohlen sondern; denn selbst 
innerhalb der Flötzformation kommen — in chemischer Beziehung — 
Anthracite vor. Diese wurden wahrscheinlich durch Einwirkung von 
Eruptivgesteinen auf Steinkohlen gebildet. 

Der am meisten charakteristische, d. b. kohlenstoffreichste und 
daher von gewöhnlicher Steinkohle am meisten verschiedene Anthraeit 
bildet amorphe, eisenschwarze bis graulichschwarze, spröde Massen von 
starkem metallartigen Glanz, muschligem Bruch, einem specif. Gewicht 
bis gegen 1,7 und einem Härtegrade zwischen Gyps und Kalkspath, 
Strich graulichschwarz. Er verbrennt weit schwieriger als Steinkohle ı 
und bedarf, wenn er zu hüttenmännischen Processen angewendet wird, 
wie z. B. in Schottland, England und Nordamerika, einer stark ge- 
pressten Gebläseluft, giebt alsdann aber, wegen seines hohen Kohlen- 
stoffgehaltes, einen höheren pyrometrischen Wärme-Effeet als Stein- 
kohle. Th. 'S. 


Anthracokali, von &v®o«£, (Steinkohle) und Kali, ein von 
Polga gegen Flechten empfohlenes Heilmittel. Es wird dargestellt, in- 
dem man 7 Unzen geschmolzenes Aetzkali über dem Feuer mit 5 Un- 
zen höchst fein gepulverter Steinkohle zusammenreibt, dann vom Feuer 
nimmt und das Reiben noch so lange fortsetzt, bis man ein gleichför- 
miges, schwarzes Pulver erhalten hat, welches in trockenen, wohl ver- 
stopften Gläsern aufzubewahren ist. Dies ist das Anthracokali simplex. 
Geschwefeltes Anthracokali (A. sulphuratum) erhält man, wenn dem 
Steinkohlenpulver zuvor !/; Unze Schwefelblumen zugesetzt ist. 

Nach Wittstein soll man nicht Steinkohle, sondern Braunkohle 
nehmen und die geschmolzene Masse in einem eisernen Löffel so lange 
heiss erhalten, bis kein Aufblähen mehr stattfindet. Ein solches Prä- 
parat stellt ein sammtschwarzes, abfärbendes, bituminös riechendes Pul- 
ver dar, das an der Luft Feuchtigkeit anzieht, stark alkalisch reagirt 
und zugleich laugenhaft und russartig schmeckt. Es löst sich in Was- 
ser grösstentheils mit tiefbrauner Farbe auf. Die Lösung enthält hu- 
mussaures Kali, gebildet aus dem Bitumen der Braunkohle, ausserdem 
Schwefelsäure, Phosphorsäure, Kieselsäure und Thonerde, die durch das 
schmelzende Kali aus der Braunkohle aufgenommen wurden. Zusatz 
von Säuren bewirkt einen Niederschlag von Humussäure und die Ent- 
wickelung eines bituminösen Geruchs. Das Anthracokali sulphuratum 
enthält überdies eine gewisse Menge Einfach-Schwefelkalium. WWp. 


Anthracolith, Anthraconit, ein durch Kohle und Bitu- 
men schwarz oder schwärzlichbraun gefärbter Kalkspath oder Kalk- 
stein, besonders in einigen Alaunschiefern und ähnlichen, mit fossilen 
Pflanzen- und Thierresten imprägnirten Gesteinen auftretend. So zu 
Andreasberg am Harze, Christiania in Norwegen, Andrarum in Scho- 
nen u. s. w. Wenn das Bitumen im Anthraconit überhand nimmt, ent- 
steht daraus der sogenannte Stinkstein, welcher beim Reiben und 
Ritzen einen eignen, an faule Thierreste erinnernden Geruch von sich 
giebt. Th. S. 


Anthracometer, Kohlensäuremesser, nannte A. 
v. Humboldt ein von ihm !) beschriebenes Instrument, welches zur 
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Bestimmung der Kohlensäure in der atmosphärischen Luft dienen sollte, 
und aus einer getheilten und unten gekrümmten Glasröhre besteht mit 
einer daran sitzenden Kugel, in welcher die Kohlensäure durch Kalk- 
wasser oder Kalilauge absorbirt wird. Dieser Apparat ist jetzt nicht 
mehr gebräuchlich da wir andere haben (s. Analyse, volumetrische 
für Gase). (P) Fe. 


Anthraconit s. Anthracolith. 


Anthracoxen hat Reuss!) ein fossiles Harz genannt, welches 
sich in 21/, Zoll mächtigen, oft ziemlich ausgedehnten Schichten zwi- 
schen den einzelnen Lagen der Steinkohle bei Braudeisl bei Schlau 
in Böhmen findet. Das Harz ist von Laurent untersucht; es ist 
bräunlich-schwarz, in dünnen Schichten mit hyacinthrother Farbe 
durchscheinend; an der Oberfläche glänzend, mit kleinmuschligem 
Bruch, es ist spröde, und giebt ein gelblichbraunes Pulver; es schmilzt 
beim Erhitzen unter starkem Aufblähen; angezündet verbrennt es mit 
nicht unangenehmem Geruch, und hinterlässt eine schwer verbrennliche 
Kohle, welche Eisenoxyd, Kalk, Schwefelsäure und Kieselsäure enthält. 

Das Harz scheint ein Gemenge von mehreren Substanzen zu sein; 
mit Aether digerirt löst es sich zum Theil auf, während ein schwar- 
zer unlöslicher Rückstand bleibt; dieser enthält neben Aschenbestand- 
theilen Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff in solchem Verhältniss, 
dass sich die Zusammensetzung durch die Formel Cz,H33 0,5; aus- 
drücken lässt. 

Die braune ätherische Lösung des Harzes scheidet, nachdem der 
Aether grösstentheils abdestillirt ist, ein braunes Pulver ab, welches 
nach dem Abfiltriren und‘ Trocknen über Schwefelsäure ein braunes 
Pulver, C,H; 1 07,, giebt. 

An der Luft liegend nimmt dieses letztere Harz nach und nach 
Sauerstoff auf, und, wird dann in Folge der Oxydation zum Theil in 
Alkohol löslich; die weingeistige Lösung mit essigsaurem Kupferoxyd 
und Ammoniak gefällt, gab einen flockigen Niederschlag, der (neben 
8,6 Proc. Kupferoxyd) ein Harz enthält, dessen Zusammensetzung 
nahezu der Formel CO H354 O1; entspricht. . 

Der hier bei der Lösung in Alkohol bleibende Rückstand hat die 
Zusammensetzung OgoH50 08; dieser Theil müsste aber am meisten 
Sauerstoff aufgenommen haben. Fe. 


Anthranilsäure s. Öarbanilsäure wnter Anilin 
(Bd.D. 


Anthrazothionsäure, veraltetes Synonym für Rhodan- 
wasserstoffsäure oder Schwefeleyanwasserstoffsäure. 


Anthropin, Anthropinsäure?). Heintz erhielt bei 
Untersuchung des Menschenfettes neben der Stearinsäure eine in gros- 
sen Blättern krystallisirende Fettsäure, welche er Anthropinsäure 
nannte, und die im Menschenfett dann als das Glycerid, als An- 
 thropin, enthalten sein musste. Er gab an, dass diese eigenthümliche 


!) Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXIX, S. 428. — ?°) Pogg. Annal. d. Phys. u. 
Chem. Bd. LXXXIV, 8. 238; Bd. LXXXVI, S. 5553. Jahresber. v. Liebig u. 
Kopp 1851, 8. 447; 1852, 8. 517. 
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Säure die Formel HO.C;,H;; 0; habe, und ihr Schmelzpunkt bei 
56,200. liege. Aus späteren Versuchen, diese Säure aus Hammelfett 
darzustellen, schloss Heintz, dass seine Anthropinsäure ein Gemenge 
sei von Stearinsäure mit Margarinsäure, oder vielmehr aus Stearinsäure 
und Palmitinsäure, da. nach dem weiteren Verfolg der Untersuchung 
Heintz auch die Margarinsäure als ein Gemenge von Stearinsäure 
und Palmitinsäure ansieht. Die sogenannte Anthropinsäure konnte 
durch Umkrystallisiren aus Alkohol wie durch fractionirte Fällung mit 
essigsaurem Baryt in Stearinsäure und Palmitinsäure getrennt werden; 
und durch Zusammenschmelzen von 3 Proc. Stearinsäure mit 5 bis 6 
Proc. Margarinsäure oder mit 4,5 Proc. Palmitinsäure ward eine wie 
die Anthropinsäure in breiten Blättern krystallisirende und bei 56,20C. 
schmelzende Säure erhalten. | Fe. 


Anthropinsäure s. Anthropin. 


Antiarharz. Von Pelletier und Caventou 2) im Upas an- 
tiar, dem Safte des Upas-Baumes (Antiaris toxicaria) entdeckt, dessen 
sich die Eingebornen des indischen Archipelagus zum Vergiften ihrer 
Pfeile bedienen. Von Mulder?) näher untersucht. Formel: C,,H50. 

Aus dem trockenen Safte des Upas-Baumes wird es mit Aether, 
auch mit kochendem Alkohol ausgezogen, aus welchem letzteren es sich 
beim Erkalten, gemengt mit Wachs, in weissen Flocken niederschlägt. 
Durch Auskochen mit Wasser, auf dem das geschmolzene Wachs als 
eine Oelschicht sich abscheidet, und nochmaliges Auflösen in heissem 
Alkohol gereinigt, setzt es sich während der Abkühlung in schnee- 
weissen Flocken ab, man erhält, nach Mulder, von 100 Upas etwa 
20 Thle. Harz. — Das Antiarharz hat keinen Geruch, bei 20°C, ein 
specif. Gewicht von 1,032; es kann zu feinem Pulver gerieben werden 
und ist bröckelig und glasartig von Bruch; zwischen den Fingern ge- 
halten, klebt es, Es schmilzt bei 60°C., lässt sich in lange Fäden zie- 
hen und giebt beim Erkalten eine helle, durchscheinende, farblose 
Masse; bei 225°C. ändert es noch nicht seine Farbe. In Wasser ist es 
unlöslich, schmilzt in demselben bei 80°C. zu einer zähen farblosen 
Flüssigkeit. Alkohol löst bei 20°C. 1/35; Thl., bei Siedehitze !/,, Thl., 
Aether bei 20°C, ?/; Thl.; in flüchtigen Oelen ist es ebenfalls löslich ; 
diese Lösungen röthen Lackmus nicht. Bei gewöhnlicher Temperatur 
löst concentrirte Schwefelsäure es mit gelber, beim Erwärmen unter 
Zersetzung mit schwarzer Farbe auf. Durch Salpetersäure wird es gelb, 
durch Salzsäure nicht verändert, nur eine geringe Menge wird dabei auf- 
gelöst. Es absorbirt weder trockenes Salzsäure-, noch trockenes Am- 
moniakgas merkbar. In schwacher Kalilauge vertheilt es sich beim 
gelinden Erwärmen in lange Fäden, und bildet damit beim Kochen eine 
Emulsion; starke Kalilauge löst nur wenig davon. — Eine alkoholische 
Lösung von Bleizucker fällt die alkoholische Lösung des Antiarharzes 
nicht, aber auf Zusatz von Wasser bildet sich ein flockiger Niederschlag. 
Sammelt man diesen auf einem Filter, wäscht ihn aus und trocknet 
über Schwefelsäure, so erhält man eine pflasterartige Masse, die beim 
Erwärmen weich wird und in 100 Thln. aus 23,44 Bleioxyd und 


') Annal. de chim. et de phys. T. XXVI, p. 57. — 2) Natuur en Schei- 
kundig Archief, Deel 5, Stuk 2. 1837. Pogg. Annal. d. Phys. u. Chem. Bd. XLIV 
p. 419. Journ. f. prakt Chem. Bd. XV, 8. 422, 
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76,56 Harz besteht. Mulder glaubt, dass in demselben 3 At. Harz 
mit 1 At. Bleioxyd verbunden sind; das aus dieser Verbindung gefun- 
dene Atomgewicht 360 muss also durch 3 dividirt werden, um das 
richtige zu erhalten, welches dann 120 ist und gut mit dem aus der 
Formel Cs Hıa Og berechneten, 116, übereinstimmt. 

Dieses Harz besitzt nicht die giftigen Wirkungen des Upas; 4 Milli- 
gramm des Harzes in die Wunde eines Kaninchens gebracht, zeigten 
keine nachtheilige Wirkung. (Lp.) Fe. 


Antiarin)). Der wirksame, höchst giftige Bestandtheil des 
Upas antiar;, er ist, nach Mulder, stickstofffrei, und seine Formel ist, 
nach ihm, C14H100; + 2HO. Der Körper war schon von Pelletier 
und Uaventou neben dem Antiarharz als der Bestandtheil des Upas 
antiar nachgewiesen; er wurde aber von Mulder zuerst näher unter- 
sucht. Dem Antiarin sind die giftigen Eigenschaften des Upas antiar 
zuzuschreiben, welches 3,5 Proc. davon enthält. Zur Darstellung die- 
ses Körpers wird das Upas mit kochendem Alkohol zu wiederholten 
Malen ausgezogen, der Alkohol, nachdem sich beim Erkalten das An- 
tiarharz ausgeschieden hat, verdampft und der Rückstand mit Wasser 
ausgekocht, welches nach dem Verdunsten kleine, schon ziemlich weisse 
Krystalle von Antiarin absetzt, die jedoch bei nochmaligem Auflösen 
in kochendem Wasser und Filtriren zu schönen silberweissen, glänzen- 
den Krystallblättchen erstarren, ähnlich denen des äpfelsauren Blei- 
oxyds. — Es ist ohne Geruch, specifisch schwerer als Wasser, verliert 
an der Luft weder seinen Glanz, noch zieht es Feuchtigkeit an. Bei 
220,5 bedarf es 254 Thle. Wasser, 70 Thle. Alkohol, 2792 Thle. Aether, 
bei Siedhitze 27,4 'Thle. Wasser zur Lösung, welche weder sauer noch 
alkalisch reagirt. Von verdünnten Säuren wird es aufgelöst; von concen- 
trirter Schwefelsäure schon bei gewöhnlicher Temperatur braun gefärbt 
und zersetzt, dagegen lösen es concentrirte Salzsäure oder Salpetersäure 
ohne Veränderung; auch durch verdünnte Kalilauge oder Ammoniak 
' wird es aufgelöst. Bis 220°C. erhitzt, schmilzt es zu einer hellen, 
durchscheinenden Flüssigkeit und giebt nach der Abkühlung eine glas- 
artige, feste Substanz; bei 24000. wird es braun, sublimirt nicht, son- 
dern giebt sauer reagirende Dämpfe. 

Das krystallisirte Antiarin enthält 2 At. Wasser, die bei 11200. ent- 
weichen, ohne dass dadurch der Glanz oder das Ansehen der Krystalle 
verändert wird. Es enthält keinen Stickstoff, wie die eigentlichen Al- 
kaloide; auch wird es, nach Mulder’s Angabe, durch Galläpfeltinetur 
nicht gefällt, während Pelletierund Caventou anführen, dass es damit 
einen in kochendem Alkohol löslichen Niederschlag gebe, was vielleicht 
von Unreinigkeiten bedingt war, da sie die Substanz nicht so rein ge- 
habt zu haben scheinen, wie Mulder. Mit Säuren konnte das Antia- 
rin nicht verbunden werden, auch in trockenem Chlorwasserstoffgas 
nahm es in der Wärme wenigstens nicht an Gewicht zu. Man kann 
daher dem Antiarin keine basischen Eigenschaften zuschreiben. Es ver- 
bindet sich aber auch nicht mit Alkalien, und nimmt auch in trocke- 
nem Ammoniakgas nicht an Gewicht zu. 

Das Antiarin scheint absolut giftig und tödtlich zu sein. Die ge- 
" ringste Menge in eine Wunde gebracht, hat fast jedes Mal nach länge- 
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rer oder kürzerer Zeit den Tod zur Folge. 2 Milligrm. bei einem Ka- 
ninchen in eine Wunde am Schenkel gebracht, hatten den Tod zur 
Folge. Dennoch ist es nicht giftiger, als das Upas selbst, welches da- 
her rührt, dass das an und für sich schwer lösliche Antiarin sich in 
Zucker und Extract, mit welchen es im Upas verbunden vorkommt, 
leicht löst. Seine giftige Wirkung scheint durch Zusatz von etwas Zucker, 
was seine Löslichkeit erhöht, und dadurch, dass man einen Tropfen 
Wasser in die Wunde bringt, beschleunigt zu werden. (Zp.) Fe. 


Antichlor. Mit diesem Namen hat man in neuerer Zeit sehr 
verschiedene Stoffe belegt, welche vorgeschlagen sind, um das nach 
dem Bleichen von Papier, Baumwolle und dergl. von diesen Materia- 
lien härtnäckig zurückgehaltene freie Chlor zu entfernen oder wenigstens 
in eine unschädliche, leicht auszuwaschende Verbindung überzuführen. 

Zuerst wurde neutrales schwefligsaures Natron dazu vorgeschla- 
gen !) und im krystallisirten Zustande in den Handel gebracht, später 
unter dem Namen wasserfreies Antichlor, als trockenes Pulver, wie man 
es erhält, wenn trockenes kohlensaures Natron in dünnen Lagen der 
Einwirkung von schwefligsaurem Gase ausgesetzt wird. Es scheint, 
dass statt dieses Präparats bisweilen die zur Trockne verdampfte, oft 
nur 8 bis 4 Procent schwefligsaures Natron enthaltende Mutterlauge, 
von der Sodabereitung aus Kochsalz herrührend, verkauft ist. 

Später wurde unterschwefligsaures Natron empfohlen, und 
da es zu diesem Zweck nicht ganz rein zu sein braucht, empfiehlt An- 
thon 2), es durch längeres aber schwaches Glühen eines Gemenges von 
4 Thln. trockenem schwefelsaurem Natron mit 1 bis 1!/, Thle. Holzkohlen- 
pulver darzustellen. Die Masse darf nicht geschmolzen, sondern muss 
nur zusammengesintert sein; sie wird mit 1/, ihres Gewichtes Wasser be- 
sprengt, und dann der Einwirkung von gasförmiger schwefliger Säure 
ausgesetzt, welches Gas rasch absorbirt wird. Die Einwirkung wird 
unterbrochen, ehe alles Schwefelnatrium zersetzt ist, und ehe Schwefel- 
wasserstoff sich entwickelt. Ein kleiner Rückhalt an Schwefelnatrium 
schadet für die Anwendung als Antichlor nicht. Das so dargestellte 
Präparat ist ein graues Pulver; von 3 Thln. Schwefelnatrium werden 
nahe 5 Thle. desselben erhalten. Durch Umkrystallisiren aus Wasser 
kann das unterschwefligsaure Salz leicht rein erhalten werden. 

Für geringere Papiersorten hat man Schwefelcaleium mit Erfolg 
angewendet, welches man durch Kochen von Schwefel mit Kalkmilch 
darstellt (74 Thle. Schwefelblumen mit 26 Thln. frisch gebranntem 
Kalk, den man zu einer nicht zu verdünnten Kalkmilch mit Wasser an- 
gerührt hat). Dasselbe wird noch leichter erhalten, wenn man 40 Thle. 
Schwefelcaleium (durch Glühen von 52 Thln. gebranntem Gyps mit 
Kohle dargestellt) mit 60 Thln. Schwefel und hinreichendem Wasser 
kocht, bis beinahe vollständige Lösung erfolgt ist. Der bei der späteren 
Anwendung des Salzes in der Papiermasse sich ausscheidende Schwefel ist 
wenig gefärbt, sehr zart und nimmt die Druckfarbe gut auf. Das Papier 
behält aber leicht einen übeln Geruch. Bei Anwendung der genannten 
Substanzen entsteht schwefelsaures Salz und Chlormetall, die leicht aus- 
waschbar und ohne merklichen Einfluss auf die Pflanzenfaser sind. Ob 


') Dingler’s polyt. Journ. Bd. XCIV, $. 318. — ?) Dingler’s polyt. Journ. 
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wirklich alles Chlor gebunden und entfernt sei, ist leicht zu entdecken, 
wenn ein verdünnter Stärkekleister mit etwas Jodkalium versetzt und 
nach dem Erkalten mit einer Probe der auf freies Chlor zu unter- 
suchenden Flüssigkeit oder Papiermasse geschüttelt wird. Ist noch 
eine Spur davon vorhanden, so wird sogleich Jod in Freiheit gesetzt, 
welches alsdann mit der Stärke die bekannte blaue Verbindung erzeugt. 
Will man sich überzeugen, ob man einen Ueberschuss des Antichlors 
angewendet hat, so darf man nur eine Portion des Stärkekleisters durch 
einen einzigen Tropfen verdünnter Chlorkalklösung blau färben und 
dann etwas von der zu prüfenden Flüssigkeit zusetzen. Diese muss entfär- 
bend auf die Jodstärke wirken, falls sie überschüssiges Antichlor enthält. 

Da das schwefligsaure und unterschwefligsaure Natron sich bei Zu- 
tritt der Luft nicht lange unverändert erhalten und zuletzt ganz in 
Glaubersalz übergehen, also unwirksam werden, so haben Bobierre 
und Moride vorgeschlagen, eine Lösung von Zinnchlorür in Salzsäure 
als Antichlor zu benutzen. 26 Grm. Zinnchlorür nehmen 9 Grm., also 
beinahe 3 Liter Chlorgas auf. Es würde zweckmässig sein, nach vollen- 
deter Einwirkung soviel kohlensaures Natron zuzugiessen, als erforder- 
lich ist, um die Salzsäure zu sättigen, welche zur Lösung des Chlorürs 
gedient hat, da dieselbe im freien Zustande, wenn sie durch Auswa- 
schen nicht vollständig entfernt ist, ebenso nachtheilig wie das Chlor 
selbst wirkt. Denn gerade auf der Verminderung des Auswaschens be- 
ruht die Wichtigkeit der Anwendung des Antichlors in der Papier- 
fabrication, indem durch das Auswaschen viel feingemahlenes Zeug und 
Zeit verloren geht. Der aus dem Zinnsalz entstehende Niederschlag 
ist vollkommen weiss und zart, also unschädlich für die weitere Ver- 
wendung des Papiers. _ 

Auch Leuchtgas soll, und zwar schon 1818, zur Zerstörung des 
Chlors in Papiermasse von Uffenheimer benutzt sein; nach Wag- 
ner’s im Kleinen angestellten Versuchen eignet es sich wohl für die- 
sen Zweck; doch dürfte die Anwendung von Zinnsalz und ähnlichen 


Körpern bequemer und unter Umständen auch zweckmässiger sein. 
(VW) Pe 


An ticho lerasäure, ein gegen die Cholera angepriesenes 
Arcanum, ein Gemenge von verdünnter Schwefelsäure mit Wein !). 


- Antigorit, ein nach seinem Fundorte, dem Antigorienthale in 
der Schweiz, benanntes wasserhaltiges Magnesia-Silicat, welches zur 
Serpentingruppe (s. Serpentin) gehört. Th. S. 


Antımiasmatische Mittel, Miasmen zerstö- 
rende Körper, s. Desinficiren. 


Antimon. Spiessglanzmetall, Spiessglasmetall, 
Spiessglanzkönig, Antimonium s. Stibium metallicum, Kegulus 
antimonii, Antimoine, Antimony. Das Aequivalentgewicht ist bisher, 
nach Berzelius, zul29angenommen; nach den neueren Versuchen von 
Schneider?) ist es 120,3; H. Rose) hat es zu 120,7 gefunden. Dex- 
ter) bestimmt es, wie es scheint, weniger genau zu 122,3. Das metallische 


1) Buchner’s Repertor. Bd. CIV, S. 34. — ?) Pogg. Annal. Bd, XCVIH, 
S. 293; Annal, d. Chem. u. Pharm. Bd. C, S. 120. — °) Journ. f. prakt. Chem. 
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Antimon scheint im Alterthum nicht bekannt gewesen zu sein, wohl 
aber einige Verbindungen desselben. Basilius Valentinus be- 
schrieb gegen Ende des 15. Jahrhunderts die Darstellung des metal- 
lischen Antimons und mehrerer Verbindungen. 

Dies Metall findet sich gediegen oder in Legirungen, sowie im oxy- 
dirten und geschwefelten Zustande, im letzteren häufig verbunden mit 
anderen Schwefelmetallen (s. Antimon gediegen und Antimon- 
erze). Sehr bemerkenswerth ist sein, in neuerer Zeit erst nachge- 
wiesenes Vorkommen in eisenhaltigen Mineralwässern neben Arsen, 
Zinn, Blei, Kupfer. So fand es Will!) in dem Ockerschlamm des Rip- 
poldsauer - Wassers. 


Bei weitem das häufigste vorkommende Erz ist das Antimonsulfid 


oder Grauspiessglanzerz, aus welchem auch fast ausschliesslich die Dar- 
stellung des regulinischen Metalles erfolgt. Das im Handel befindliche 
graue Schwefelantimon oder Antimonium crudum ist das von der 
Gangart und anderen Beimengungen durch Saigerung gewonnene 
Schwefelmetall (s. Antimonsulfid). Während die Darstellung die- 
ses Antimonium crudum in den Kreis hüttenmännischer Arbeiten 
fällt, wird das gediegene Antimon daraus seltener auf Hüttenwer- 
ken, meistens in chemischen Laboratorien dargestellt. Es wird ge- 
wöhnlich zuerst ein nieht chemisch reines metallisches Antimon erhal- 
ten, da das Schwefelantimon einige Beimengungen enthält, welche 
nur durch ein etwas umständlicheres Verfahren entfernbar sind. Die 
gebräuchlichen Mittel, um dem Schwefelantimon den Schwefel zu ent- 
ziehen, sind: 1) Rösten, d.h. Oxydiren durch Erhitzen unter Luftzutritt, 
wodurch der Schwefel als schweflige Säure »rösstentheils entweicht, 
und Reduciren der entstandenen Antimonsauerstoffverbindungen. 
2) Schmelzen bei@egenwart von Kohlenstoff und alkalischen Flussmit- 
teln zur Bildung alkalischer Sulfurete oder Doppelsulfurete,. 3) Schmelzen 
mit Eisen zur Bildung von Schwefeleisen und metallischem Antimon. 
Das gepulverte Grauspiessglanzerz wird auf einem Röstscherben 
oder in einem Röstofen, je nach dem Maassstab, in welchem man arbeitet, 
unter beständigem Umrühren bei Luftzutritt erhitzt. Damit die Masse 
nicht durch das Schmelzen des unzersetzten Schwefelantimons zusam- 
menbacke, ist eine zu hoch gehende Erhitzung zu vermeiden, und es 
wird zu gleichem Zwecke oft etwas Kohlenpulver der Masse beige- 
mischt. Schweflige Säure entweicht, und es bleibt ein Gemenge von 
. Antimonoxyd mit Antimonsäure zurück, eine graue, gewöhnlich noch 
etwas unzersetztes Schwefelantimon enthaltende Masse, die sogenannte 
Antimonasche. Diese wird mit gleichen Theilen Kohle und ihrem 
halben Gewicht Potasche, oder mit Kohlenpulver, das in concentrirte 
Sodalösung getaucht war, in bedeckten Tiegeln geschmolzen. Den 
ganzen Tiegelinhalt giesst man in eine eiserne, mit Talg oder Lehm- 
wasser ausgestrichene, mehr tiefe als flache Form, einen sogenannten 
Giesspukel, worin sich das Antimonmetall zu unterst und darüber 


Schlacke absetzt. Diese besteht aus Antimonsulfid- Schwefelnatrium : 


(oder Kalium) mit noch unzersetztem kohlensauren Alkali. 

Oder es wird Schwefelantimon mit schwarzem Flussin einen hessi- 
schen Tiegel eingeschmolzen. ‘ Ein gebräuchliches Verhältniss der Be- 
schickung ist 8 Thle. Schwefelantimon auf 6 Thle. Weinstein und 3 Thle. 
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Salpeter. Oder es wird das Schwefelantimon mit 1/, seines Gewichts 
wasserfreier Soda und 1/; Kohlenpulver unter Umrühren mit einem Holz- 
stab in einem irdenen Tiegel geschmolzen. Die Schlacke ist Schwefel- 
antımon - Schwefelalkalimetall mit Kohle gemengt. Der dabei entste- 
hende Verlust an Schwefelantimon ist so gross, dass nach der Erfahrung 
nur 27 Proc. metallisches Antimon von dem angewandten Schwefel- 
antimon ausgebracht werden. Durch Hinweglassen des Salpeters soll 
die Ausbeute an Metall, nach Liebig, auf 45 Proc. gesteigert werden. 
Bei Anwendung von Kohle und Soda in obigen Verhältnissen wird 
sämmtlicher Schwefel: dem Erz entzogen, die Ausbeute beträgt 66 
(Liebig) bis 71 Proc. (Duflos) an rohem Metall. Es ist hierbei 
ein ziemlich langes Schmelzen nöthig, das die doppelte Gefahr mit sich 
bringt, dass die Masse leicht übersteigt, und dass Antimon verbrennt. 
Die üblichste Methode der Darstellung dieses Metalls ist die Re- 
duction des Schwefelantimons durch metallisches Eisen. Diese Operation 
“wird gewöhnlich in Tiegeln vorgenommen; entweder werden beide 
Materien vorher zusammengemischt, oder das Eisen wird zuerst bis zum 
Rothglühen gebracht und das Schwefelantimon dann hineingeschüttet. 
Die wohlgeflossene Masse wird ausgegossen, dieSchlacke von Schwefel- 
eisen von dem Metall getrennt und dieses umgeschmolzen, wobei sich 
noch etwas Schwefeleisen auf der Oberfläche abscheidet. 

Das Eisen entzieht dem Schwefelantimon den Schwefel schon bei ge- 
wöhnlicher Rothglühhitze. Zur Abscheidung des Schwefeleisens von dem 
Metall ist, weil das erstere dickflüssig und das specifische Gewicht beider 
nur wenig verschieden ist, nöthig, dass man zu Ende der Operation 
Weissglühhitze giebt; es ist ferner unerlässlich, dass man nicht mehr Ei- 
sen anwendet, als zur Bildung des Schwefeleisens FeS erforderlich ist. 
Dies beträgt auf 100 Thle. Schwefelantimon 50 Thle. Eisen; nimmt 
man mehr, so entsteht eine Legirung von beiden Metallen, welche sich 
theils mit der Schlacke, theils mit dem Regulus mengt. Je feiner das 
Eisen vertheilt ist, desto schneller geht die Reduction von statten und 
desto weniger Schwefelantimon verflüchtigt sich vor der Reduction 
(Berthier). Eine Verflüchtigung von etwas Antimon ist bei diesem 
Verfahren jedoch unvermeidlich; meistens erhält man nur 50 bis 55 Proc. 
Metall, und man verliert mithin 22 oder wenigstens 17 Proc. Man 
hat zu beachten, dass nur gefrischtes Eisen zu dieser Operation tauglich 
ist; Roheisen verbindet sich nur sehr schwierig mit Schwefel, und bei 
seiner Anwendung bleiben Schlacke und Regulus gemengt mit ein- 
ander. 

Wenn man bei der Reduction Materien zusetzt, die sich mit dem 
Schwefeleisen zu verbinden vermögen und es specifisch leichter und 
schmelzbarer machen, so erhöht sich die Ausbeute an Metall, und es 
wird die Zeit der Reduction, und mithin der Aufwand an Brennmaterial, 
vermindert. Ganz vorzüglich eignen sich hierzu die Sulfurete der Alkali- 
metalle; Schwefelnatrium z. B. bildet mit Schwefeleisen eine in der 
Rothglühhitze leicht schmelzbare Verbindung; wenn man eine Mischung 
von schwefelsaurem Natron, Kohle, Schwefelantimon und metallischem 
Eisen zusammenschmilzt, so geht daher die Reduction in einem gut 
ziehenden Windofen rasch und bei Rothglühhitze von statten. Der Re- 
gulus scheidet sich von der flüssigen Schlacke mit Leichtigkeit ab, aber 
man verliert an Metall, wenn die Quantität des Schwefelnatriums eine 
gewisse Grenze übersteigt und die des Eisens nicht vermehrt wird. 
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Das beste Verhältniss ist 100 Thle. Schwefelantimon, 42 Thle. metal- 
lisches Eisen, 10 Thle. wasserfreies schwefelsaures Natron und 
21/, (nach Wittstein 31/,) Thle. Kohle. Man erhält 60 bis 64 Proc. 
Metall. 

Diese Operation lässt sich, statt in Tiegeln, im Grossen in Rever- 
beriröfen bewerkstelligen. Je feiner Schwefelantimon und Eisen ver- 
theilt sind, desto schneller geht das Schmelzen von statten; ist die Ei- 
senfeile roh, so muss das Verhältniss der Kohle etwas vergrössert 
werden. 

Anstatt des Schwefelnatriums hat man zur Erreichung des näm- 
lichen Zweckes ein Gemenge von kohlensaurem Natron mit Kohle vor- 
geschlagen; in der That giebt dieses Salz in dem Verhältniss von 100 
Thln. Schwefelantimon, 10 Thln. kohlensaurem Natron, 1 Thl. Kohle 
und 42 Thln. Eisen ein günstiges Resultat; man erhält nämlich 62 Proc. 
Metall, allein die Schlacke ist nicht so leichtflüssig, und das Aufblähen 
der Masse, hervorgebracht durch das Entweichen der Kohlensäure, 
macht diese Operation unangenehm. Eisenoxyde, namentlich Hammer- 
schlag, Spatheisenstein und Frischschlacke, lassen sich bei Zusatz pas- 
sender Quantitäten Kohle und kohlensauren Natrons auch mit Vortheil 
zur Reduction des Schwefelantimons benutzen. 

Berthier!) z. B. empfiehlt auf 100 Thle. Schwefelantimon 55 bis 
60 Thle. Hammerschlag, 45 Thle. kohlensaures Natron und 10 Thle. 
Kohle, wodurch 69 Thle. Antimon erhalten werden sollen. Das Auf- 
schäumen der Schlacke tritt aber auch hierbei ein, und der obige von 
Liebig gemachte Vorschlag der Anwendung von schwefelsaurem Na- 
tron gilt jetzt allgemein als das mindest köstepieligi und leichtest aus- 
führbare Verfahren. 

Karsten?) brachte die unmittelbare Reduction der aufbereiteten, 
aber noch nicht abgesaigerten Grauspiessglanzerze in Vorschlag. Sein 
Verfahren besteht im Zuschlagen von 35 bis 36 Proc. Schmiedeeisen 
mit Glaubersalz, Potasche, Kochsalz und Kohle und Schmelzen in einem 
Flammofen mit ausgetieftem Schmelzherd. Die Schmelzung dauert 8 
bis 10 Stunden, das nach dieser Zeit abgestochene Metall wird mit 
Potasche, Kochsalz und Kohlenstaub in Tiegeln von 20 bis 30 Pfund 
Gehalt umgeschmolzen. 

Das im Handel vorkommende Antimonmetall ist nicht rein; es 
enthält Eisen, Schwefel, meistens Arsen, häufig Blei und Kupfer; 
es besitzt einen Ainhzendan grossblättrigen Bruch, ist grauweiss, 
schmilzt vor dem Löthrohr auf Kohle schwieriger als das reine Me- 
tall, verbreitet, namentlich in dem ersten Augenblick der Schmelzung, 
einen bemerkbaren Knoblauchgeruch, und bedeckt sich hierbei mit einer 
Schlacke von Schwefelmetallen. Man hat verschiedene Methoden, um 
' es reinigen. 

Die für pharmaceutische Verwendungen bedenklichste Verunreini- 
gung ist die mit Arsen, es wandte sich deshalb das Augenmerk der 
Chemiker hauptsächlich auf Entfernung dieser Beimengung. Wöhler °) 
hat ein Verfahren angegeben, um aus käuflichem Antimon arsenfreies 
darzustellen. Seiner ursprünglichen Vorschrift nach wird ein Theil 


!) Karsten’s Archiv. 1. Aufl. Bd, IV, S. 261; Bd. VIII, 8: 285; Bd. XI, 
3.29; DAL RA, 8.880.272 DiRarsten Metallurgie, Bd. IV, S. 544..— °) Pogg. 
Annal. Bd. XXVIr, S. 628; Annal d. Pharm. Bd. V, S. 20. 
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feingepulvertes regulinisches Antimon mit 11/, Thl. Salpeter sehr in- 
nig zusammengerieben, und !/, Thl. gepulvertes trockenes kohlensau- 
res Kali oder Natron zugemischt. Die Masse wird in einem hessi- 
schen Tiegel zum Glühen erhitzt; sobald dieser schwach glüht, fängt sie 
an ruhig zu verbrennen. Wenn die Verbrennung vollständig gesche- 
hen ist, drückt man die Masse mit einem eisernen Spatel zusammen, 
bedeckt den Tiegel und giebt noch etwa 1/, Stunde lang stärkere Hitze, 
so dass die Mabse zwar nicht in Fluss kommt, aber breiartig weich 
wird. Von Zeit zu Zeit drückt man sie wieder zusammen, wenn sie 
sich in Folge der entwickelten Gase aufgebläht hat. Alsdann nimmt 
man sie, noch glühend, also noch weich, vermittelst eines Spatels aus 
dem Tiegel, zerstösst sie zu Pulver, und wirft sie in schon im Voraus 
zum Kochen gebrachtes Wasser. Sie besteht nun, das überschüssige 
Alkali abgerechnet, aus antimonsaurem und arsensaurem Alkali. Letz- 
teres kann durch Wasser ausgezogen werden, das antimonsaure Alkali 
aber ist im Wasser unauflöslich. Nach einige Zeit lang fortgesetztem 
Kochen und starkem Aufrühren giesst man die Flüssigkeit mit dem 
feinsten aufgeschlämmten Bodensatz von den noch nicht völlig aufge- 
weichten grösseren Körnchen ab, zerdrückt letztere in dem Gefässe selbst 
mit einem Pistill und kocht sie von Neuem mit Wasser aus. Alsdann 
giesst man die ganze Flüssigkeitsmasse zu der zuerst erhaltenen, lässt das 
aufgeschlämmte pulverförmige antimonsaure Alkali sich absetzen und 
giesst die sich rasch klärende alkalische Lauge davon ab. Durch wieder- 
holtes Aufgiessen grosser Mengen reinen Wassers auf einmal, Umrühren, 
Klären und Decantiren erhält man es bald vollständig ausgewaschen ; 
man bringt es nun auf ein Filter und trocknet es. Die alkalische 
Lauge hält nicht soviel Antimon aufgelöst, dass sich dessen Abschei- 
dung durch Zusatz einer Säure lohnte. Es ist übrigens zu bemerken, 
dass sich die später aufgegossenen Waschwasser nicht mehr so voll- 
ständig klären wie die erste stark alkalische Lauge. Das so erhaltene 
antimonsaure Kali ist vollkommen arsenfrei, und bildet ein weisses Pulver. 
Gelbliche Farbe zeigt antimonsaures Bleioxyd an. Um es zu Metall 
zu reduciren, schmilzt man das antimonsaure Kali bei mässiger Glüh- 
hitze mit seinem halben Gewicht Weinstein zusammen. Man erhält da- 
durch einen wohlgeflossenen, wenig glänzenden, etwas geschmeidigen 
Regulus von Kalium-Antimon. Man zerschlägt ihn in kleinere Stücke 
und wirft sie, um das Kalium zu oxydiren und zu entfernen, in Wasser. 
Bei dieser Reinigungsmethode ist ein Zusatz von kohlensaurem Alkali 
durchaus nothwendig; die Verbrennung bloss mit Salpeter würde kein 
arsenfreies antimonsaures Kali liefern, weil demselben basisch arsen- 
saures Antimonoxyd beigemengt bleiben würde, das nur durch die Ge- 
genwart überschüssigen Alkalis im Augenblick seiner Entstehung zer- 
setzt wird. 

Duflos!) bestätigt die Möglichkeit der Darstellung arsenfreien 
Antimons auf dem von Wöhler angegebenen Wege, hält aber dafür, 
dass auf 1 Thl. Antimon und 1!/, Thl. Salpeter, !/; Thl. trockenes 
kohlensaures Alkali zu wenig sei, und dass 11/, Thle. desselben genom- 
men werden sollen, wodurch vermieden werde, dass einerseits zuviel 
antimonsaures Kali gelöst und andererseits noch etwas Arsen vom anti- 
monsauren Alkali zurückgehalten werde. s 


) Schweigger, Seidel's Journ. Bd. LXVII, S. 271; Annal. d. Pharm. Bd. VII, 
A177, 
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C. Meyer), der- die Wöhler’sche Methode der Trennung des 
Antimons von Arsen selbst für analytische Zwecke brauchbar erklärt, legt 
grosses Gewicht darauf, dass statt des kohlensauren Kalis und Kalisal- 
peters kohlensaures Ne und Natronsalpeter angewendet werde, da 
das vollständige Gelingen der Scheidung hauptsächlich auf der sehr 
geringen Löslichkeit des antimonsauren Natrons beruhe. Auf 1 Thl. 
Antimon nahm er 1!/, Thl. Chilisalpeter und !/, Thl. trockenes kohlen- 
saures Natron, erhitzte und verfuhr sonst nach Wöhler’s Vorschrift; 
er erhielt, nach dem Einschmelzen des gut ausgewaschenen und getrock- 
neten antimonsauren Natrons mit seinem halben Gewicht Weinstein 
einen arsenfreien, weder Kalium noch Natrium haltenden Regulus. 

Was dieser, die Entfernung des Arsens ganz sichernden Methode 
vorgeworfen werden kann, ist, dass andere Verunreinigungen, wie Ei- 
sen, Blei und Kupfer, durch dieselbe nicht beseitigt werden können, 
und dass sie das Product ziemlich vertheuert. Liebig?) wendet ein ande- 
res, beiden Erfordernissen entsprechendes Verfahren an. Er empfiehlt, 
16 Thle. käuflichen grob zerstossenen Antimons mit 1 'Thl. Schwefelanti- 
mon und 2 Thln. kohlensaurem Natron zu mengen und in einem hessischen 
Tiegel zu schmelzen. Die geschmolzene Masse wird eine Stunde lang im 
Flusse erhalten. Man lässt den Tiegel alsdann kalt werden, zerschlägt ihn 
und sondert die Schlacke von dem Metall ab. Der einmal geschmolzene 
Regulus wird wieder in grobe Stücke zerschlagen, mit 1!/, Thl. trocke- 
nem kohlensaurem Natron gemengt und aufs Neue eine Stunde lang in 
Fluss erhalten. Auf die nämliche Weise behandelt man das Metall 
zum dritten Mal mit Zusatz von 1 Thl. kohlensaurem Natron. Die 
Schlacke von der ersten Schmelzung ist dunkelbraun, nach der zweiten 
hellbraun, nach der dritten hellgelb, beinahe citronengelb oder gelblich- 
weiss. ‚Nach der dritten Schmelzung ist der Regulus absolut rein und 
frei von Kupfer, Arsen und Eisen. Diese Methode gründet sich auf 
das Verhalten des Schwefelarsens zu den alkalischen Oxyden, mit wel- 
chen zusammengeschmolzen es sich zerlegt in arsenigsaures oder arsen- 
saures Natron und in Schwefelnatrium; sie gründet sich ferner auf die 
Eigenschaft des Einfach-Schwefeleisens und Schwefelkupfers, mit Schwe- 
felnatrium äusserst leicht schmelzbare und sehr flüssige Verbindungen 
zu bilden. Der Zusatz von Schwefelantimon hat den Zweck, das Arsen 
ganz, das Eisen und das Kupfer theilweise in Schwefelmetalle zu ver- 
wandeln. Beim Schmelzen dieser Schwefelmetalle mit kohlensaurem 
Natron gehen sie, ohne dass ein metallischer Rückstand bleibt, eine 
Verbindung mit dem Natron ein, und es wird kein Schwefelantimon 
darin aufgelöst oder in klepar verwandelt, so lange noch Arsen unoxy- 
dirt in dem Antimon vorhanden ist. Für die Entfernung des Bleies 
hält Liebig dies Verfahren nicht geeignet; Otto aber fand im Ge- 
gensatz zu dieser Annahme, dass sich aus bleihaltigem Antimon- durch 
Umschmelzen mit Schwefelantimon ganz bleifreies Metall erhalten lasse. 
Er legirte Antimon sogar mit 10 Proc. Blei, schmolz es mit gleichen 
Gewichtstheilen Schwefelantimon und bekam ein ganz bleifreies Produet. 

Der bei diesem Verfahren sich ergebende Verlust wird von Liebig 
auf 1/1, = 6 bis 7 Proc. vom Gesicht des rohen Metalls angegehan: 
Einige Einwendungen von Buchner gegen diese Methode, dass er einen 


!) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXVI, 8.238. — ?) Annal, d. Pharm. Bd. XIX 
8. 24. 
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Verlust von etwa 14 Proc. erlitten und erst nach der vierten Schmel- 
zung arsenfreies, aber immer noch Blei, und Spuren von Eisen und 
. Kupfer enthaltendes Antimon habe erhalten können, begegnet Liebig 
mit der Bemerkung, dass ein wesentlicher Punkt, der bei seinem Ver- 
fahren beachtet werden müsse, der sei, dass man das Hineinfallen von 
Kohlenstückchen in den Tiegel während der Schmelzung sorgfältig 
vermeide, weil dadurch Arsen reducirt und in den Regulus zurück- 
geführt werde, auch wenn es schon in den Schlacken oxydirt vorhan- 
den war. A. Bensch!!) bemühte sich, die von einigen Seiten gegen 
Liebig’s Reinigungsmethode des käuflichen Antimons erhobenen Wi- 
dersprüche zu lösen, und überzeugte sich, dass ein mit 2 Proc. Arsen 
versetzter und mit reinem Schwefelantimon und kohlensaurem ‚Natron 
behandelter Antimonregulus auch nach dem zehnten Schmelzen nicht 
ganz arsenfrei zu erhalten war, er fand aber, dass unter sonst gleich- 
gebliebenen Verhältnissen die Entfernung des Arsens vollständig gelang, 
sobald er noch etwas Eisenfeile dem Schwefelantimon zusetzte, indem 
dann nach dreimaligem Schmelzen mit kohlensaurem Natron, Arsen und 
Eisen völlig beseitigt waren. Eisen ohne Schwefelantimon wirkte nicht, 
Schwefeleisen dagegen, dem rohen Antimonmetall zugesetzt, lieferte auch 
nach dreimaligem Schmelzen mit Soda ein arsenfreies Product. Dar- 
aus schliesst Bensch, dass die Gegenwart von Schwefeleisen eine zum 
Gelingen des Processes unerlässliche Bedingung sei, und vermuthet, 
dass die Verwandtschaft des Arseneisens zum Schwefeleisen die Ursache 
sei, dass Schwefeleisen so gute Dienste leiste. Er empfiehlt, um ganz 
‘ sicher zu gehen, das zu reinigende Antimon vorher auf Eisen zu unter- 
suchen; es soll beim Anblasen vor dem Löthrohr eine schwarze Schlacke 
zeigen, die sein Fortbrennen: im kalten Luftstrom hindert. Wenn sich 
nicht Eisengehalt zeigt, so werden demselben etwa 2 Proc. Schwefeleisen 
zugesetzt, und die Schmelzung im Uebrigen ganz nach Liebig’s Vor- 
schrift vorgenommen. Das erste Mal werden 16 Thle. eisenhaltiger 
Regulus mit 1 Thl. Schwefelantimon und 2 Thln. wasserfreier Soda eine 
Stunde lang geschmolzen, der Regulus von der Schlacke getrennt, ein 
zweites Mal mit 11/, Thl., und dann so oft mit 1 Thl. Soda umge- 
schmolzen, bis die Schlacke hellgelb erscheint. Die Hitze soll beim 
Schmelzen so gehalten werden, dass die Masse ruhig und ohne Schäu- 
men fliesst; das Schäumen beweist, dass Kieselerde vom Tiegel aufge- 
nommen wird, was nicht geschieht, wenn man die Hitze etwas mässigt. 
Der Gefahr, etwas Antimon durch Hindurchfliessen durch die porösen 
hessischen Tiegel zu verlieren, entgeht man leicht dadurch, dass man 
den noch leeren Tiegel mit etwas feuchter Soda einreibt, dann so stark 
erhitzt, dass diese Soda zuerst schmilzt und in die Wände sich einzieht, 
und nun erst das Metall und die Beschickung einträgt. 

Als ein geeignetes Material zur Darstellung arsenfreien Antimons 
ist auch das Algarothpulver vorgeschlagen worden. W. Artus 2) 
digerirt 1 Thl. Schwefelantimon in fein gepulvertem Zustande mit 2 Thin. 
Kochsalz, 3 Thin. engl. Schwefelsäure und 2 Thin. Wasser 8 Stunden 
lang, kocht alsdann 1 Stunde lang, setzt soviel Wasser zu als möglich 
ist, ohne dass Fällung eintritt, filtrirt, schlägt das Algarothpulver durch 
weiteren Wasserzusatz nieder, wäscht es gut aus, und schmilzt 100 Thle. 


) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXII, 8. 273. — ?) Journ. f. prakt. Chem. 
Bd, VII, 8. 127. | 
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der getrockneten Verbindung mit 80 Thin. trockenem kohlensauren Na- 
tron und 20 Thln. Kohlenpulver 15 bis 20 Minuten lang. Die Aus- 
beute soll 61 Proc. betragen. 

Wittstein T) mengt das Algarothpulver mi l/; seines Gewichtes 
Kohlenpulver, drückt das Gemenge in einem Tiegel fest ein, bedeckt 
es mit verknistertem Kochsalz und erhitzt langsam zum schwachen Glü- 
hen, wobei die zusammensinternde Masse immer wieder fest eingedrückt 
werden muss. Die von der Schlacke eingeschlossenen Metallkörner 
lassen sich wegen der Leichtlöslichkeit ersterer leicht trennen. 

Nach Capitaine 2) soll man durch Verkohlen von Brechwein- 
stein, der durch mehrmaliges Umkrystallisiren gereinigt worden, und 
Verbrennen der überschüssigen Kohle mittelst auf die schmelzende 
Masse aufgestreuten Salpeters reines arsenfreies Antimon erhalten 
können. 

Die letzteren Methoden, namentlich aber die letzte, stehen der 
Liebig’schen weit nach und sind ungleich kostspieliger, und beide 
setzen arsenfreie Präparate voraus, während in den meisten Fällen der 
Zweck der Darstellung reinen Antimons nur der ist, arsenfreie Prä- 
parate zu medicinischen Zwecken daraus zu gewinnen. 

Das reine Antimon ist zinnweiss bis silberweiss, sehr glänzend, je 
nach langsamerem oder rascherem Erkalten ist sein Bruch grossblätteri ig 
bis körnig krystallinisch, es krystallisirt meist in spitzen Rhombo&dern, 
doch sind dihch stumpfe Rhombo&der beobachtet worden. Der Winkel über 
die Scheitelkanten der ersteren ist zu 870 28° bis 87039‘, also nahe dem 
Würfel gefunden worden, den Scheitelkantenwinkel an den stumpfen 
Rhomboöder fand Mohs = 117° 15‘, das spitzere Rhomboöder zeigt 
zweierlei Blätterdurchgänge, die einen den Flächen parallel, die anderen 
als Abstumpfungen der Scheitelkanten auftretend, also dem beobachteten 
nächst stumpferen Rhomboäder entsprechend. Das Antimon ist nicht sehr 
hart, aber spröde und lässt sich leicht pulvern. Sein specif. Gewicht 
ist 6,70 bis 6,86 bei 16°C. gefunden worden. Die cubische Ausdehnung 
des Antimons für 1°C. beträgt nach H. Kopp ?) 0,000035. Es 
schmilzt bei schwacher Rothglühhitze, nach Dalton bei 432°C., nach 
Guyton-Morveau bei 513°C. Es dehrt sich beim Erstarren nach 
Marx) nicht aus. Sein Schmelzpunkt liegt um so niedriger je reiner es ist 
(Capitaine). Bei abgehaltenem Luftzutritt lässt es sich nur in sehr 
hoher Temperatur verdampfen, bei Luftwechsel leichter. In einem Strome 
von Wasserstoffgas oder einem anderen sauerstofffreien Gase lässt sich 
das Antimon bei Weissglühhitze vollständig überdestilliren. Mit einem 
Flussmittel bedeckt, verliert es auch in der heftigsten Weissglühhitze 
nicht 1/4900 seines Gewichts. 

Reines Antimon erleidet bei gewöhnlicher Temperatur an der Luft 
keine Veränderung. Es schmilzt vor dem Löthrohr zu einer Kugel mit 
reiner glänzender Oberfläche, bis,zu starkem Rothglühen erhitzt, ver- 
brennt es zu Oxyd, das sich als weisser dicker, geruchloser Rauch 
verflüchtigt. Eine auf Kohle befindliche glühende Kugel von reinem 
Antimon hr auch in einem kalten Luftstrome zu brennen fort, die 


!) Buchner’s Repertorium, Bd. XLIV, 8. 45, u. Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. LX, 8. 216. — ?) Journ. de pharm. T. XXV, p. 516; auch Journ. f. prakt. 
Chem. Ba. XVII, 8. 449. — ®) Kopp u, Liebig ‚ Jahresber. für 1851 8. 55. — 
2) Schweigg. Journ, Bd. LVIII, S. 464. 
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aufsteigenden Dämpfe verdichten sich theilweise um die Metallkugel zu 
Krystallen. Flüssiges glühendes Antimon, von einer gewissen Höhe auf 
einen Tisch fallen gelassen, zertheilt sich in viele kleine Kugeln, wel- 
che mit lebhaftem Funkensprühen verbrennen. Kalium- oder Natrium- 
haltiges Antimon wird in gewöhnlicher Temperatur an der Luft schnell 
matt; es entwickelt in Wasser geworfen Wasserstoffgas. 

Wasserdampf über stark glühendes Antimon geleitet, zersetzt sich, 
es entsteht Wasserstoffgas und Antimonoxyd. 

Das Antimon wird von Salpetersäure, je nach der Concentra- 
tion derselben, nach der Menge und Temperatur, mehr oder minder 
heftig angegriffen, und entweder in Antimonoxyd, oder in ein Gemenge 
von Oxyd und Antimonsäure verwandelt. Die entstandenen Oxydations- 
producte sind in Salpetersäure unlöslich. Verdünnte Schwefelsäure 
greift das Metall nicht an, concentrirte wird aber erst beim Erhitzen da- 
mit unter Entwickelung von schwefliger Säure und Bildung von schwefel- 
saurem Antimonoxyd zerlegt. Schweflige Säure wird von dem Me- 
tall zu unterschwefliger Säure reducirt, welche mit dem gebildeten Oxyd 
eine Verbindung eingeht. 

Chlorwasserstoffsäure wird von Antimon in der Kälte nicht 
zersetzt, in der Hitze bildet sich eine kleine Menge Chlorid, welches 
gelöst bleibt. Das eigentliche Auflösungsmittel des Antimons ist das 
Königswasser. Ein Gemenge von Salpeter und Antimon verpufft 
in einem glühenden Tiegel unter Bildung von antimonsaurem Kali, 
dem, wenn nicht genug Salpeter vorhanden war, Antimonoxyd bei- 
gemengt ist. Chlorsaures Kali verpufft mit feingepulvertem Anti- 
mon durch Erhitzen wie durch den Schlag. Schwefelsaures Al- 
kali wird in der Glühhitze von metallischem Antimon zersetzt, unter 
Bildung von Schwefelalkalimetall, Schwefelantimon und antimonsaurem 
Alkali nebst Antimonoxyd. Bleioxyd, Manganhyperoxyd und 
Quecksilberoxyd werden beim Erhitzen mit Antimonmetall redu- 
cirt, letzteres verwandelt sich nach der Temperatur und der Sauer- 
stoffmenge in Antimonoxyd oder Antimonsäure. 

Das Antimon verbindet sich mit den Salzbildern schon in ge- 
 wöhnlicher Temperatur; pulveriges Antimon entzündet sich in Chlor- 
gas und bildet unter starker‘ Lichterscheinung Antimonsuperchlorid. 
Achnlich verhält es sich gegen Brom. Schwefel, Phosphor 
und Arsen lassen sich in höherer Temperatur leicht mit Antimon 
verbinden. Auch Wasserstoff geht im status nascens mit Antimon 
eine Verbindung ein. Aus seinen sauren Auflösungen wird das Anti- 
mon durch Zink, Kadmium, Eisen, Kobalt, Zinn und Blei als metalli- 
sches Pulver geßs 

Das Antimon besitzt mehrere Oxydationsstufen; die erste ist das 
Antimonsuboxyd, Sb; O,, die zweite das Antimonoxyd, Sb O; (von Ber- 
zelius nach der analog zusammengssetzten Arsenverbindung antimo- 
nige Säure genannt), die dritte die Antimonsäure, SbO,. Eine zwi- 
schen den beiden letzteren liegende Sauerstoffverbindung, auf 1 Aegq. 
Antimon 4 Aeg. Sauerstoff: haltend, die früher als antimonige Säure 
SbO, bezeichnet wurde, wird jetzt häufig als antimonsaures Antimon- 
oxyd betrachtet (s. Antimonige Däure). 

Die Prüfung des Antimons auf seine Reinheit ee 

1) Auf Arsen wird zunächst schon durch Erhitzen vor dem Löth- 
rohr geprüft, wobei es leicht zu einem glänzenden Metallkorn schmel- 
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zen muss und nicht den für das Arsen charakteristischen Knoblauch- 
geruch zeigen darf. Abreiben einer kleinen Probe des fraglichen Anti- 
mons mit etwas Kohlenpulver und Erhitzen des Gemenges über einer 
Weingeistflamme in einem eisernen Löffel gewährt, weil die Verbren- 
nung ruhig und langsam von Statten geht, die Möglichkeit ruhigerer 
Beobachtung, ob der Arsengeruch auftritt. Um grössere Mengen 
Antimon auf Arsen zu untersuchen, verpufft man das gepulverte Me- 
tall mit Natronsalpeter und kohlensaurem Natron (wie oben 9. 48 
angegeben), und prüft die durch Auskochen mit Wasser erhaltene Lö- 
sung auf Arsen (andere Nachweise dieses Metalls siehe bei Arsen). 

2) Zur Prüfung auf Eisen, Kupfer und Blei wird das Antimonpulver 
mit Salpetersäure gekocht; nach Verdünnen mit Wasser, Filtriren und 
Durchleiten von Schwefelwasserstoff durch das Filtrat darf kein schwar- 
zer Niederschlag (Kupfer oder Blei) entstehen; beim Versetzen eines 
anderen Theils der salpetersauren Lösung mit Schwefelsäure entsteht 
beim Vorhandensein von Blei ein weisser Niederschlag; der dritte Theil, 
mit Ammoniak versetzt, wird bei Gegenwart von Kupfer blau gefärbt. 
Man entdeckt die fremden Metalle auch durch Sammeln des durch 
Schwefelwasserstoff entstandenen Niederschlags, Auswaschen und Auf- 
lösen desselben in Salpetersäure, wobei im Fall des Vorhandenseins 
von Blei ein weisser unlöslicher Rückstand von schwefelsaurem Blei- 
oxyd bleibt, während in der nicht zu sauren Lösung das Kupfer durch 
ein Stückchen hineingestellten blanken Eisendrahts, worauf es sich me- 
tallisch niederschlägt, oder durch eine Lösung von Cyaneisenkalium, das 
die schwach saure Lösung rothbraun fällt, nachgewiesen werden kann. 
Das Eisen findet sich in der salpetersauren Lösung, aus der mittelst 
Schwefelwasserstoff Kupfer und Blei entfernt worden, und giebt 
auf Zusatz von Ferrocyankalium einen bläulichweissen, durch Luft- 
berührung blau werdenden Niederschlag. Die Nachweisung des Bleies 
auf eben angegebene Art kann erschwert oder unmöglich gemacht 
werden, wenn das Antimon Schwefel enthält, weil dieser zu Schwefel- 
säure oxydirt mit dem Bleioxyd sich verbindet und als unlösliches 
Bleisulfat mit dem oxydirten Antimon vereinigt bleibt. In diesem 
Fall kann das bei der Behandlung mit Salpetersäure unlöslich ge- 
bliebene weisse Pulver nach dem Filtriren und Auswaschen mit 
Schwefelammonium digerirt werden, wodurch das Antimon sich löst, 
das schwefelsaure Bleioxyd aber in Schwefelblei umgewandelt als 
schwarzes Pulver, zuweilen noch etwas Schwefeleisen enthaltend, zu- 
rückbleibt. Oder man kann das fragliche Antimon in Königswasser lö- 
sen, wobei es keinen Rückstand lassen soll, die Lösung mit Weingeist 
versetzen, wodurch sich Blei, sei es als Bleichlorid oder als schwefel- 
saures Bleioxyd, niederschlägt. Das Blei bleibt auch beim wiederhol- 
ten Glühen’ des Antimons mit Salmiak zurück. 

Die Lösung des Antimonmetalls in Königswasser etwas verdünnt 
und mit Chlorbariumlösung versetzt, giebt einen weissen Niederschlag 
von schwefelsaurem Baryt, wenn das Antimon Schwefel oder ein Schwe- 
felmetall beigemengt enthielt. 

‚Das Antimon hält sich ausserordentlich lange im thierischen Kör- 
per und kann selbst nach Monaten noch, wie Millon !) bemerkte, in 
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allen Organen, in den Knochen, dem Fett, namentlich der Leber, nach- 
gewiesen werden; letzteres Organ scheint durch fortgesetzte Antimon- 
aufnahme an Grösse sehr zuzunehmen, wie an Thieren, deren Futter 
Antimonpräparate beigemengt worden, beobachtet worden ist. 

(Je De Wis Bi. 

Antimon, SR und Trennung. Die bis jetzt als 
vortheilhaftest seännte Methode der Bestimmung des Antimons ist die 
vermittelst Durchleitens eines Stromes von Schwefelwasserstoffgas durch 
die sauren Lösungen, sei es des Oxyds oder der Antimonsäure oder der 
betreffenden Chloride. Es ist bekannt, dass die meisten Auflösungen 
des Antimonoxyds wie diejerigen der este durch Zusatz etwas 
grösserer Mengen Wassers unter Abscheidung von unlöslichen basi- 
schen Verbindungen zersetzt werden; dies erfolgt nicht, wenn den- 
selben vor der. Verdünnung etwas reine Weinsäure zugesetzt worden, 
und darin hat man ein sehr gebräuchliches Mittel, die Trübung durch 
Wasserzusatz zu verhindern. Die Zerlegung der Antimonverbindungen 
und ihre vollständige Umwandlung in Schwefelantimon erfolgt begreiflich 
nur dann sicher, wenn die Basnne nicht feste Theile nilsgeschieden ent- 
hält. In Fällen, wenn der Zusatz von Weinsäure unthunlich ist, ver- 
dünnt man die stark saure Lösung der Verbindung in Chiößragerstofl 
säure so lange mit Wasser, bis eben ein Niederschlag erfolgt, leitet 
durch dieselbe einen Strom Schwefelwasserstoff, verdünnt nun erst, 
wenn das meiste Antimon gefällt ist, mit Wasser, und fährt dann mit 
dem Durchleiten des Schwefelwasserstoffs bis zur: vollständigen Ab- 
scheidung des Metalls fort. In concentrirten Lösungen des Antimons 
erfolgt die Fällung desselben schwerer als in verdünnten, die Lö- 
. sungen in Königswasser bieten im concentrirten Zustande überdies den 
Nachtheil, dass sie viel Schwefelwasserstoff unter Abscheidung des 
Schwefels zersetzen. 

Die möglichst vollständig mit Schwefelwasserstoff gesättigte Lö- 
sung wird vor dem Filtriren solange ruhig an einem sehr mässig 
warmen Orte stehen gelassen, bis sie nicht mehr nach dem Gase 
riecht, weil die gebildeten Schwefelverbindungen des Antimons, na- 
mentlich das Antimonpersulfid, in einem Ueberschuss von Schwefel- 
wasserstoff etwas löslich sind. Nachdem das Verdunsten des Schwefel- 
wasserstoffs erfolgt ist, filtrirt man auf ein trockenes gewogenes Filter, 
trägt Sorge, dass der Niederschlag möglichst vollständig, namentlich 
von Chlorwasserstoffsäure (die so innig anhängen kann, dass man sie 
früher irrthümlicherweise sogar für unauswaschbar hielt), ausge- 
waschen werde, trocknet bei möglichst gelinder Wärme so lange, bis 
sich kein Gewichtsverlust mehr zeigt, und bestimmt das Gewicht. 
Ehe die Berechnung der Menge des metallischen Antimons aus dem 
Gewicht dieses Niederschlags vorgenommen wird, hat man zu be- 
stimmen, welcher Schwefelungsstufe derselbe entspricht. Ist man ganz 
sicher , dass man es mit der dem Oxyd entsprechenden Schwefel- 
verbindung zu thun hatte, d. h. nur Oxyd und nicht theilweise Anti- 
monsäure in Lösung war, so mag die sofortige Folgerung einer der 
Formel entsprechenden Antimonmenge aus dem Gewicht des Nieder- 
schlags gestattet sein, es ist indessen auch da die Möglichkeit über- 
schüssigen Schwefels zu beachten, da in lufthaltigem Wasser schon, 
durch Stehen an der Luft, etwas Schwefelwasserstoff unter Schwefel- 
abscheidung zersetzt worden sein kann. Deshalb ist unter allen Um- 
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ständen zu empfehlen, zu untersuchen, ob dem Niederschlag nicht freier 
Schwefel beigemengt sei. Dies geschieht durch Auflösen einer kleinen 
Probe des Niederschlags in Chlorwasserstoffsäure, die den Schwefel 
ungelöst lässt. Eine quantitative Bestimmung des einen der beiden Be- 
standtheile wird sich meistens, da man selten reines: Antimonsulfid 
unter den Händen haben wird, als nothwendig ergeben. Man kann 
den Schwefel bestimmen oder das Antimon; ersteren auf nachfol- 
gende Art. | 

Aus dem sammt dem Niederschlag bei 120°%C. getrockneten und 
genau gewogenen Filter wird soviel des Niederschlags, als vom Pa- 
pier leicht getrennt werden kann, in einen Kolben geschüttet und das 
Papier sammt dem daran hängen gebliebenen Schwefelantimon zurück- 
gewogen, damit man das Gewicht des in den Kolben gebrachten An- 
theils erfahre. In den etwas langhalsigen Kolben giesst man sehr be- 
hutsam starke Salpetersäure und wartet die Einwirkung der erst aufge- 
gossenen geringen Menge ab, ehe man mehr zusetzt, weil sonst leicht 
_ Verlust durch Umherspritzen erfolgen könnte. Nachdem noch eine et- 
was grössere Portion Salpetersäure zugegeben worden, wird starke 
Chlorwasserstoffsäure nachgegossen und der Niederschlag der Einwir- 
kung des Königswassers überlassen, bis die Lösung des Antimons voll- 
ständig erfolgt ist. Vorher die Salzsäure oder schwache Salpetersäure 
aufzugiessen, ist nicht statthaft, weil dadurch etwas Schwefelwasser- 
stoffgas frei werden kann, man also eines Theils des Schwefels verlustig 
ginge. Entwickelter Schwefelwasserstoff muss sogleich in der Säure 
oxydirt werden, und aller Schwefel des Schwefelantimons sich entweder 
als Schwefelsäure in der Lösung oder als unveränderter Schwefel un- 
gelöst finden. Man erkennt die Beendigung des gewünschten Vorgangs 
daran, dass in der Flüssigkeit entweder nur noch gelber Schwefel 
schwimmend sich befindet, oder dass das Ganze eine klare Lösung dar- 
stellt. Weil die Lösung leicht etwas krystallinische Antimonsäure ab- 
setzt, welche nachher schwer wieder in Lösung zu bringen ist, ist zu 
empfehlen, vor allem derselben etwas Weinsäure zuzusetzen, welche 
die Ausscheidung der Antimonsäure vollständig verhindert. Ist ein 
Theil des Schwefels unoxydirt in der Lösung, so muss die stark ver- 
dünnte Flüssigkeit filtrirt und der Schwefel auf einem kleinen vor- 
her gewogenen Filter gesammelt werden, um sein Gewicht zu be- 
stimmen. Der oxydirte Theil des Schwefels wird durch Zusatz von 
Chlorbariumlösung als schwefelsaurer Baryt gefällt; es kann gesche- 
hen, dass demselben etwas weinsaurer Baryt beigemengt blieb, der nach 
dem Glühen in kohlensauren Baryt umgewandelt, dann in verdünnter 
. Chlorwasserstoffsäure gelöst, und so vom schwefelsauren Baryt getrennt 
wird. Aus dem gefundenen Gewicht des reinen schwefelsauren Baryts 
wird der Schwefel berechnet und das Gewicht desselben dem des un- 
oxydirt gebliebenen Schwefels (wenn solcher vorhanden war) zuge- 
zählt. 

Zur Oxydation des Schwefelantimons lässt sich auch chlorsaures 
Kali und Chlorwasserstoffsäure anwenden. Man bringt zu dem Nieder- 
schlag in einem Kolben zuerst das trockene chlorsaure Kali, dann et- 


was nicht zu schwache Salzsäure, und lässt, damit nicht Explosion ent- 


stehe, in gewöhnlicher Temperatur stehen, bis die Lösung erfolgt oder 
nur noch Schwefel, an seiner Farbe erkennbar, ungelöst geblieben ist. 
Das weitere Verfahren schliesst sich im Uebrigen genau an das an, was 
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für die erst erwähnte Methode der Oxydation mittelst Königswasser 
gesagt worden. Von dem Gewichte des trockenen Schwefelantimons 
wird dasjenige des Schwefels abgezogen, und so das des Antimons 
erhalten. 

Will man das Antimon in dem Niederschlage bestimmen, so sind 
dazu zwei Wege offen. Der erstere besteht in der- Einwirkung von 
Wasserstoffgas auf erhitztes Schwefelantimon, wodurch aller Schwefel 
als Schwefelwasserstoff unter Zurücklassung metallischen Antimons weg- 
geführt wird, wenn das Schwefelantimon nichts anderes als das dem 
Antimonoxyd proportionale Sulfid ist, während im Fall, dass man mit 
einer höheren Schwefelungsstufe oder mit einem, freien Schwefel ent- 
haltenden Niederschlage zu thun hat, ein anderer Theil des Schwefels in 
dem Wasserstoffstrom unverbunden sich sublimirt und unter geeigneten 
Vorsichtsmaassregeln entfernt werden kann. Der zu dieser Operation 
gebrauchte Apparat besteht in einer Kugelröhre, oder in einem Por- 
cellantiegel mit durchbrochenem Deckel, an dem ein Porcellanröhrchen 
nach oben angesetzt ist. Der getrocknete Niederschlag wird in den vor- 
‚her gewogenen Kugelapparat oder Tiegel gebracht, und nach dem 
Einfüllen wieder gewogen. Bei Anwendung der letzteren Vorrichtung, 
welcher H. Rose den Vorzug giebt, ist nicht nur der Tiegel, sondern 
auch der Deckel zu wägen. Man leitet reines und trockenes Was- 
serstoffgas über das Schwefelantimon, und erst nachdem dies einige Zeit 
lang geschehen, beginnt man mit Erhitzung der Kugel oder des Tiegels, 
und zwar von Anfang an möglichst schwach. Wird Schwefel sublimirt, 
so ist dieser durch Erhitzung aus der Kugel bis an die Spitze des Rohrs 
allmälig zu treiben; der Tiegel, welcher zur Reduction dient, wird heiss 
genug, dass der Schwefel durch die Fugen zwischen seinem Rand und 
dem Deckel entweichen kann. Wenn weder Schwefelwasserstoff noch 
schweflige Säure beim Austritt des Gasstromes in die Luft (durch Ammo- 
niak) sich erkennen lässt, ist die Arbeit als beendigt zu betrachten. Bei 
diesem Verfahren ist nicht leicht zu vermeiden, dass sich ein kleiner 
Theil des Antimons mit verflüchtige, dies beträgt auch bei grosser Vor- 
sicht !/, Proe., und kann bis auf 1 Proc. steigen. In dem Tiegel ge- 
schieht es leicht, dass etwas regulinisches Antimon sich an die untere 
Deckelwand ansetzt, ‚bei der Abwägung des erkalteten Apparates ist 
darum nöthig, auch den Deckel wieder zu wägen und seine Gewichts- 
zunahme dem im Tiegel gebliebenen Metall zuzurechnen. 

Eine andere Methode der Bestimmung des Antimons, der wohl 
der Vorzug zu geben ist, ist folgende ebenfalls von H. Rose zuerst 
vorgeschlagene. Die höheren Schwefelungsstufen des Antimons zerfal- 
len unter Einwirkung heisser Salzsäure in freiwerdenden Schwefelwasser- 
stoff, freien, in der Flüssigkeit bleibenden Schwefel und in Lösung blei- 
bendes Antimonchlorid.: Es kann bei Anwendung dieses Verfahrens 
der ausgeschiedene Schwefel auf die oben angeführte Weise auf einem 
kleinen gewogenen Filter gesammelt, ausgewaschen, getrocknet und 
durch Wägung bestimmt werden. Der so ausgeschiedene Schwefel ist 
derjenige, der mehr in der Verbindung war als zur Bildung des Sulfids 
(Sb S;) nöthig ist. Aus seiner Menge lässt sich, unter der Voraus- 
setzung, dass in dem Niederschlage nicht mechanisch vertheilter Schwefel 
vorkam, die Menge des Persulfids, d. i. der der Antimonsäure ent- 
sprechenden Schwefelungsstufe durch Rechnung ermitteln. In dem 
von dem Schwefel abfiltrirten Antimonchlorid lässt sich das Antimon 


x Fü 


56 | Antimon, Bestimmung und Trennung. 


bestimmen nach einer Methode, die auf der reducirenden Wirkung 
des Chlorids gegen Goldcehlorid, unter Umwandlung in Perchlorid be- 
ruht. Wird der Lösung Natrium-Goldcehlorid oder Ammonium - Gold- 
chlorid (besser diese als Goldehlorid für sich, weil dasselbe möglicherweise 
Chlorür enthalten könnte) im Ueberschuss zugesetzt und einige Tage 
lang in mässiger Wärme stehen gelassen, so scheidet sich metallisches 
_ Gold aus unter Bildung von Antimonsäure, die aber nur durch einen 
grossen Ueberschuss freier Chlorwasserstoffsäure in Lösung erhalten 
werden kann. Ein bei mangelnder Salzsäure leicht erfolgendes Aus- 
scheiden körniger Antimonsäure nimmt der Methode vieles von ihrer 
Einfachheit. Die Vorsicht gebietet, nach dem Abfiltriren des Goldes 
die Flüssigkeit nochmals ruhig zur Seite zu stellen und zu erwarten, 
ob nicht eine zweite Goldausscheidung erfolge, um diese wie die erste 
auf dem Filter zu sammeln. Man wäscht mit Chlorwasserstoffsäure 
haltigem Wasser aus. Das Gold wird sammt dem Filter geglüht und 
gewogen, und wenn Besorgniss obwaltet, dass ihm etwas Antimonsäure 
beigemengt gewesen, in einem Tiegel unter Zusatz von Salpeter und 
trockenem kohlensauren Kali unter starker Erhitzung eingeschmolzen 
und der von Salzkrusten gereinigste Regulus nochmals gewogen. Ein 
Aequivalent Antimonchlorid oder Antimonoxyd bedarf zwei Aequiva- 
lente Chlor oder Sauerstoff, um in Antimonperchlorid oder Antimon- 
säure überzugehen; 2 Aeq. Gold (392,6 Gewichtstheile) entspre- 
chen daher 3 Aeq. Antimonoxyd (432,9) oder auch 3 Aegq. metallischen 
Antimons (360,9). Die Lösung darf dann ausser Salzsäure nur etwas 
Schwefelsäure, sie darf aber weder Salpetersäure, noch Weinsäure oder 
eine andere organische, das Gold reducirende Substanz enthalten; im 
ersteren Fall würde zu wenig, im letzteren zu viel Gold erhalten 
werden. Zu bemerken ist, dass verdünnte Lösungen von Antimonchlo- 
rid (oder Antimonoxyd in Salzsäure) wegen des Verflüchtigens des- 
selben mit den Wasserdämpfen nicht durch Eindampfen concentrirt 
werden können. i 

Wenn Antimonsäure und Antimonoxyd zusammen vorkom- 
men, und jedes davon getrennt zu bestimmen ist, so wird zuerst in einer 
besonderen Partie der Lösung der ganze Gehalt an Antimon bestimmt, 
sodann in einer anderen Lösung die Menge des Antimonoxyds aus 
stark salzsaurer Lösung mittelst Goldchlorid auf die so eben be- 
schriebene Weise; die Lösung darf aber auch hier keine Salpeter- 
säure, keine Weinsäure oder andere, das Gold reducirende Substanzen 
enthalten. 

Das empfindlichste Reagens für Antimonoxyd ist unstreitig sal- 
petersaures Silberoxyd. Durch blossen Zusatz von Ammoniak zu einer 
Lösung von Antimonoxyd in kaustischem Kali entsteht keine Fällung; 
fügt man dann salpetersaures Silber binzu, so bildet sich zuerst nur 
ein schwacher schwarzer Niederschlag, der sich aber bald vermehrt 
und sich nicht in Ammoniak löst. Hat man kein Ammoniak zuge- 
setzt, so entsteht ebenfalls der schwarze Niederschlag, aber es wird . 
durch das Kali zugleich Silberoxyd gefällt, welches sich jedoch durch 
Ammoniak ausziehen lässt. 

Antimonsäure bildet mit salpetersaurem Silberoxyd einen gelblich- 
weissen Niederschlag, der, wenn die Antimonsäure in überschüssigem 
Kali gelöst war, durch mit niedergefallenes Silberoxyd braun ist. Beide 
Substanzen sind aber in Ammoniak leicht löslich (H. Rose). 
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Zur volumetrischen Bestimmung von Antimon, löst Streng!) die 
Substanz in Salzsäure, erforderlichenfalls unter Zufügung von Wein- 
säure, und, wenn Metall oder Oxyd vorhanden war, von chlorsaurem Kali, 
um es in Antimonsäure oder das entsprechende Uhlorid zu verwandeln; 
nach dem Erwärmen zum vollständigen Verschwinden des freien Chlors 
wird die Flüssigkeit bei 40% C. mit überschüssiger titrirter Zinnchlorür- 
lösung versetzt; nach 5 Minuten langem Stehen werden 3 Tropfen 
Jodkaliumlösung und etwas Stärkekleister zugefügt, und dann durch 
titrirte Lösung von saurem chromsauren Kali der Ueberschuss an Zinn- 
chlorür bestimmt (s. Analyse volumetrische für feste und flüs- 
sige Körper im 1sten Bd. S. 895). Diese Bestimmung gründet sich 
auf Reduction der Antimonsäure durch Zinnchlorür zu Antimonoxyd: 
860; + 2Sn&1 -& 2HE1— SbO; + 28nCl, 4 2H0. 

Die Gegenwart von Arsen schadet hier nicht, da Arsensäure von 
Zinnchlorür bei 40° bis 50°C. nicht redueirt wird; ee darf das . 
Antimon kein Eisen enthalten. 

Die volumetrische Bestimmung lässt sich auch mittelst überschüssi- 
ger saurer titrirter Lösung von Uhromsäure ausführen, welche das 
Antimonoxyd in Antimonsäure verwandelt; nach Verdünnen der Flüs- 
sigkeit mit Wasser, und nach Abfiltriren der abgeschiedenen Antimon- 
säure wird der Ueberschuss an Chromsäure durch schwefelsaure Eisen- 
oxydullösung ermittelt, wodurch sich dann die zur Oxydation des Anti- 
monoxyds verwendete Chromsäure ergiebt. Die Lösung des Antimon- 
oxyds muss überschüssige Salzsäure enthalten, sie muss aber begreif- 
- lich frei von Weinsäure und anderen organischen Säuren sein, sowie 
sie auch kein Arsen oder Eisen enthalten darf (Kessler ?). Es braucht 
nicht ausgeführt zu werden, wie diese volumetrischen Bestimmungen 
namentlich auch anwendbar sind, in einem Gemenge von Antiinonotyd 
und Antimonsäure diese Körper einzeln zu bestimmen. 

Zur Trennung des Antimons von den übrigen Metallen, lassen sich 
benutzen: 1) Das Verhalten desselben gegen Salpetersäure, durch wel- 
che es oxydirt wird, ohne merklich darin auflöslich zu sein. 2) Das 
Verhalten seiner in saurer Lösung befindlichen Oxyde gegen Schwefel- 
wasserstoff, durch welchen unlösliche Schwefelverbindungen erzeugt 
werden. 3) Die Löslichkeit dieser Schwefelniederschläge in Schwefel- 
ammonium. 4) Die Flüchtigkeit seines Chlorids. 5) Die Unlöslichkeit 
des antimonsauren Natrons in kaltem Wasser. 6) Die unter Umstän- 
‘ den sehr geringe Löslichkeit des Antimonmetalls in Chlorwasserstoff- 
säure, und 7) die Fällbarkeit des Antimons im metallischen u 
aus sauren Lösungen durch andere Metalle. 

1) Salpetersäure, auf antimonhaltige Metalllegirungen brrken 
bildet entweder Antimonoxyd oder Antimonsäure. Beide Oxyde sind in 
Wasser und in überschüssiger verdünnter Salpetersäure fast unlöslich. 
Dies Verhalten theilt das Antimon mit dem Zinn; bei Antimonlegirun- 
gen, die zugleich Zinn enthalten, findet also das Verfahren Keine 
Anwendung; ebenso wenig bei Arsen haltenden Metallen, weil sich hier 
auch eine unlösliche Verbindung der Arsensäuren mit Antimonoxyd 
erzeugt. Es ist überdies mit der Schattenseite behaftet, dass die An- 
timonoxyde nicht in dem Grade unlöslich sind wie die Zinnsäure , dass 


D) Pogg. Annal. Bd. XCIV, S. 493; Chem. Gaz, 1855, p. 214; Pharm. Centralbl. 
1855, S. 407. — 2) Pogg. Annal. Bd. XCV, S. 204; Pharm. Centralbl. 1855, S. 499, 
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daher eine absolut genaue Bestimmung nicht möglich ist. Zu beachten 
ist ferner das Verhalten der Antimonsäure in der Hitze, dass sie unter 
Sauerstoffabgeben theilweise zu Antimonoxyd (oder zu antimoniger 
Säure) reducirt wird. Beim Glühen des Niederschlags, das nach vor- 
herigem Verbrennen des Filters im Platintiegel vorgenommen werden 
kann, ist zu beachten, dass es so lange fortgesetzt werde, bis antimo- 
nige Säure gebildet ist, welche dann in Rechnung gebracht wird. 

* 2) Durch einen Strom von Schwefelwasserstoffgas, in die saure 
Lösung des Salzgemisches geleitet, lässt sich das Antimon von den Ba- 
sen, die der Gruppe der Alkalien, der alkalischen Erden und 
eigentlichen Erden angehören, sowievon den Oxyden des Urans, 
Nickels, Kobalts, Zinks, Eisens und Mangans trennen. Bei 
Anwendung dieses allgemeinen Scheidungsmittels ist zu beachten, 
welches Verhalten die Weinsäure, die man zum Zweck des Ge- 
löstbleibens des Antimons in verdünnter Lösung etwa zusetzte, ge- 
gen die übrigen in Lösung befindlichen Oxyde zeigt. Die Oxyde 
der‘ alkalischen und eigentlichen Erden lassen sich aus der wein- 
sauren Lösung durch die gewöhnlichen Scheidungsmittel zum Theil 
nicht fällen, deshalb ist gerathen, den Weinsäurezusatz im Falle 
der Anwesenheit solcher Basen zu unterlassen. Auch die schwermetalli- 
schen Basen können nicht leicht mit den gewöhnlichen alkalischen Fäl- 
lungsmitteln aus den Weinsäure enthaltenden Lösungen abgeschieden 
werden, man hat aber für sie das Hülfsmittel, sie mit Schwefelammonium 
zu fällen, und nur bei den Nickeloxyden tritt der Fall ein, dass 
die Fällung mit Schwefelammonium ebenfalls nicht angeht, weshalb 
dann die Weinsäure wegzulassen ist, wenn die Oxyde dieses Metalls 
zugegen sind. Wie man am zweckmässigsten verfährt, um auch aus 
chlorwasserstoffsaurer Lösung ohne Zusatz von Weinsäure das Antimon 
vollständig als Sulfid zu fällen, ist oben bei den Vorschriften zur Be- 
stimmung desselben angegeben. 

3) Die Auflöslichkeit der Schwefelantimonverbindungen in Schwe- 
felammonium kann benutzt werden, nicht nur zur Trennung desselben 
von anderen aus saurer Lösung durch Schwefelwasserstoff fällbaren Me- 
tallen, deren Sulfide in Schwefelammonium nicht löslich sind, wie 
Quecksilber, Silber, Wismuth, Blei, Kadmium, Kupfer, 
sondern auch zur Trennung von den. schwermetallischen Oxyden der‘ 
Gruppe der mit Schwefelwasserstoff aus saurer Lösung nicht fällbaren 
Metalloxyde, namentlich der des Kobalts, Zinks, Eisens und Man- 
gans, weniger der Oxyde des Nickels. 

Das Verfahren ist: Auflösen der Verbindung in Chlorwasserstoff- 
säure oder, falls sie darin nicht gut löslich sein sollte, in Königswasser, 
und Versetzen mit Ammoniak, wodurch die Metalle als hydratische 
Oxyde gefällt werden. Auch Verbindungen, worin die Metalle im oxy- 
dirten Zustande vorkommen, sind in Säure zu lösen und mit Ammoniak 
zu fällen, weil nur auf die frischgefällten Oxyde das Schwefelammo- 
nium gut einwirkt. Der Niederschlag wird sammt der Flüssigkeit, 
worin er erzeugt worden, mit Schwefelammonium, in welchem man 
vorher etwas Schwefel gelöst hat, verseizt, und der Kolben, worin sich 
die Mischung befindet, in gelinde Wärme gestellt. Das Antimonoxyd 
oder die Antimonsäure werden hierdurch zuerst in die entsprechen- 
den Schwefelungsstufen umgewandelt, und diese gehen nach kurzer 
Zeit ganz in die Lösung ein. Man lässt, namentlich wenn sich Queck- 
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silber unter den Metallen findet, erkalten, oder filtrirt bei Gegenwart 
von Zink, Mangan oder Kadmium die noch heisse, mit Wasser ver- 
dünnte Flüssigkeit von dem Ungelösten ab und süsst mit Schwefel- 
ammonium haltendem Wasser aus. Im Filtrat befindet sich alles Anti- 
mon als Schwefelantimon, und wird daraus durch Salzsäure oder Essig- 
säure niedergeschlagen, die Flüssigkeit über dem Niederschlage bis zum 
Verschwinden des Schwefelwasserstoffgeruchs in gelinder Wärme ste- 
hen gelassen, dann filtrirt, und der Niederschlag weiter auf Schwefel 
und Antimongehalt untersucht, wie oben unter „Bestimmung des Anti- 
mons“ angegeben worden. | 
4) Es kommen Fälle vor, dass selbst zur Trennung von Metallen, 
die hinsichtlich ihres Verhaltens zu Schwefelwasserstoff und Schwefel- 
‚ammonium anderen Gruppen angehören, diese allgemeinen Scheidungs- 
mittel nicht ganz genaue Resultate geben, wie z. B. die Methode 
3) bei Nickel und auch bei Kupfer. In solchen Fällen kann man sich 
des Chlors als eines die Zerlegung bewirkenden Mittels bedienen. 
Metalllegirungen oder Schwefelmetalle oder andere antimonhaltige 
Verbindungen, die man in metallischen Zustand zuerst übergeführt 
(wie z. B. das Hüttenproduct Kupferglimmer, das neben Antimonoxyd 
Kupferoxyd und Nickeloxydul enthält, und durch Wasserstoff in eine Legi- 
rung der drei Metalle verwandelbar ist) oder in Schwefelmetalle umge- 
wandelt hat, werden in möglichst verkleinertem Zustande in eine vorher 
genau gewogene Kugelröhre gefüllt und darin die Wägung derselben 
vorgenommen; sodann wird der eine Röhrenansatz der Kugel recht- 
winklig gebogen und senkrecht in ein Kölbehen gesteckt, worin sich 
ein Gemisch von Weinsäure und Chlorwasserstoffsäure befindet, der 
horizontale Theil der Röhre wird mit einem mit Chlorcaleium gefüll- 
ten Rohr verbunden, durch das aus einem Chlorentwickelungs- und 
Waschapparat Chlor geleitet werden kann. Man beginnt zuerst mit 
dem Durchleiten des Chlors, zieht zur Vorsicht den gebogenen Schen- 
kel der Kugelröhre aus der Säure soweit heraus, dass er höchstens die 
Oberfläche der Flüssigkeit berührt, und setzt nun eine kleine brennende 
Weingeistlampe unter die Kugel und erwärmt möglichst gelinde, damit 
die Chlorabsorption nicht zu heftig und unter Erglimmen erfolge. Ist 
die erste Einwirkung des Chlors erfolgt, so ist diese Gefahr vorüber, 
das Schenkelrohr wird einige Linien tief in die Säure getaucht und mit 
der Durchleitung des Chlors und Erhitzung der Kugel fortgefahren, bis 
sich aus letzterer nichts Flüchtiges mehr entwickelt. Nach dem Erkal- 
ten der Kugel wird der gebogene Schenkel grösstentheils abgeschnit- 
ten und mit Wasser mit Zusatz von etwas Salzsäure abgespült, die 
Flüssigkeit aber mit derjenigen in der Vorlage vereinigt. Den Inhalt 
der Kugel, die nichtflüchtigen Chlormetalle enthaltend, wägt man ab, 
indem man die beiden ohne Splitter getrennten Stücke der Kugelröhre 
sammt Inhalt auf die Wage bringt und die Zunahme des Gewichts der 
leeren Röhre notirt, oder durch Wägen des die Kugel enthaltenden 
Theils, Auflösen des Inhalts, Trocknen und Wiederwägen. Die Vorlage, 
worin das Gemisch von Weinsäure und Chlorwasserstoffsäure sich be- 
findet, enthält Chlorantimon,' durch eine zweite kleine Absorptions- 
flasche kann, wenn Durchstreiehen unabsorbirten Chlorantimons durch 
die erste Flasche zu fürchten ist, dem Verlust vorgebeugt werden. 
: Die Bestimmung des Antimons lässt sich nach oben angegebener Me- 
thode durch Umwandlung in Schwefelantimon u. s,. w. vornehmen. 
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Diese Methode leistet gute Dienste, namentlich wo es sich um 
Trennung des Antimons von solchen Metallen handelt, die sich gegen 
die allgemeinen Scheidungsmittel, Schwefelwasserstoff und Schwefel- 
ammonium, ebenso verhalten wie das Antimon selbst, z. B. das Gold 
und Platin; die Trennungsmethode durch Chlor ist aber wie an- 
gegeben für Nickel und Kupfer, ferner auf Silber und Kobalt anzu- 
wenden. 

Rose benutzt die Flüchtigkeit der Antimonchloride zur Unter- 
suchung von Antimonverbindungen mit Alkalien oder erdigen Alka- 
lien, in Fällen, wo das Antimon nicht direct zu bestimmen ist, so bei 
den betreffenden antimonsauren Salzen; werden dieselben mit Salmiak 
gemengt geglüht, so verflüchtigt sich Antimonchlorid, und nach wie- 
derholter Operation bleibt reines Kaliumchlorid u. s. w. zurück. 


5) Zinn und Arsen sind zwei Metalle, deren Lösungen das 


gleiche Verhalten gegen Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium 
zeigen, wie Antimon, und deren Trennung von diesem Metall manche 
Schwierigkeit bietet; doch hat man in neuerer Zeit passende Methoden 
gefunden, sie auch quantitativ genau zu trennen. 


Ohne die früheren unzulänglichen Methoden näher zu beschreiben, 


soll nur erwähnt werden, dass die Trennung des Antimons von Arsen 
mit keiner nur irgend befriedigenden Genauigkeit zu erzielen ist, 
wenn man die Legirung oder die Schwefelmetalle mit concentrirter 


Salpetersäure behandelt. Zwar bleibt der grösste Theil des Antimon- - 


oxyds und der Antimonsäure ungelöst, aber beide sind in der Salpeter- 
säure nicht ganz unlöslich, ausserdem wird ein Theil des oxydirten 
Arsens von den entsprechenden Antimonverbindungen zurückgehalten. 


Will man nur die Menge des Antimons direct, die des Arsens 


durch den Verlust bestimmen, so gelingt dies am leichtesten dadurch, 
dass man die trockenen Oxyde mit gleichen Theilen von trockenem 
kohlensauren Natron und Cyankalium mengt und durch Glühen des 
Gemenges in einem bedeckten Porcellantiegel das reducirte Arsen ver- 
flüchtigt. Man behandelt hernach die geschmolzene Masse mit etwas 
Wasser, übersättigt sie mit Salzsäure und bestimmt das Antimon wie 
oben angegeben als Schwefelantimon. Die beste Trennungsmethode 
beider Metalle ist jedoch folgende: Die vollständig oxydirten Metalle 
werden in überschüssiger Salzsäure gelöst, mit Weinsäure, Chloram- 
monium und zuletzt mit einer klaren ammoniakalischen Lösung von 
schwefelsaurer Magnesia und Chlorammonium versetzt. Die dadurch 
niederfallende arsensaure Ammoniak- Magnesia wird abfiltrirt, mit am- 
moniakhaltigem Wasser ausgewaschen, getrocknet und gewogen. Aus 
der Flüssigkeit wird dann nach Uebersättigung mit Salzsäure durch 
Schwefelwasserstoffgas das Schwefelantimon gefällt. 

Zur genauen Trennung des Antimons von Zinn, auch von Zinn und 
Arsen, hat sich folgende Methode als zweckmässig erwiesen. 

Sind die Metalle im regulinischen Zustande, so müssen sie Vor- 
erst in den oxydirten übergeführt werden, Gemenge von Oxyden 
genannter Metalle sind an und für sich zu dieser Trennungsme- 
thode geeignet. Die Legirung wird möglichst zerkleinert’ und eine 
abgewogene Menge davon in einem geräumigen Becherglase mit reiner 
starker Salpetersäure vom specifischen Gewicht — 1,4 übergossen, 
nach der ersten heftigen Einwirkung der Säure und erfolgter vollstän- 
diger Oxydation durch mässige Wärme die freie Säure verjagt, die 
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Masse bis zur Trockne verdampft, die Säure durch Erhitzen bis zum 
schwachen Glühen, wenn kein Arsen zugegen ist, entfernt, oder, wenn 
dies der Fall ist, nur auf dem Wasserbade möglichst ausgetrocknet. 
Die Masse wird dann in einen Silbertiegel gebracht, das Gefäss mit 
Aetznatron nachgespült und diese Flüssigkeit ebenfalls in den Silber- 
tiegel gegeben, worin sie auf dem Wasserbade zur Trockne zu bringen . 
ist. Ist dies geschehen, so wird etwa die achtfache Menge Natron- 
hydrat in den Tiegel gebracht und das Ganze auf einer gut ziehenden 
Lampe einige Zeit lang im glühenden Fluss erhalten. Die wieder er- 
kaltete Masse wird in Wasser aufgeweicht, bis das unlösliche antimon- 
saure Natron ein loses zartes Pulver darstellt. Man spült den Tiegel- 
inhalt mit Wasser in ein Becherglas, setzt zur wässerigen Flüssigkeit 
ein Drittel ihres Volumen Alkohol von 0,833 specif. Gewicht, mengt 
gut und lässt absetzen. Das zinnsaure und arsensaure Natron, sowie 
kaustisches und etwa gebildetes kohlensaures Natron lösen sich in dem 
verdünnten Weingeist auf, und werden von dem ungelösten antimonsau- 
ren Natron durch Filtration getrennt. Das Auswaschen des antimon- 
sauren Natrons geschieht mit etwas stärkerem Weingeist, zuerst mit sol- 
chem von 0,83 specif. Gewicht mit gleichem Volumen, später mit 1/3 
Volumen Wasser gemischt. In dem zum Waschen bestimmten Wein- 
geist wird zweckmässig etwas kohlensaures Natron aufgelöst. Das Wa- 
schen ist fortzusetzen, bis die ablaufende, mit Säure versetzte Flüssig- 
keit durch Schwefelwasserstoff nach längerem Stehen keine Trübung 
mehr erzeugt. Bei diesem Verfahren ist sehr darauf zu achten, dass 
der zum Auswaschen gebrauchte Weingeist die angegebene Stärke habe. 
Das antimonsaure Natron kann dann in einem Gemisch von Weinsäure 
und Chlorwasserstoffsäure gelöst, die Lösung einem Strom von Schwefel- 
wasserstoff ausgesetzt, und mit dem dadurch erzeugten Schwefelantimon 
verfahren werden, wie oben (S. 54) angegeben ist. 

Die alkoholische Flüssigkeit, welche alles Zinn und Arsen enthält, 
wird mit Chlorwasserstoffsäure übersättigt, das dadurch gefällte arsen- 
saure Zinnoxyd gleich in der Flüssigkeit durch Schwefelwasserstoff in 
Schwefelmetall verwandelt, und nach längerem Stehen, wenn aller 
Schwefelwasserstoff entwichen ist, abfiltrirt. Durch Einleiten von 
schwefliger Säure und Schwefelwasserstoff in die Flüssigkeit wird meist 
noch eine kleine Menge Schwefelarsen abgeschieden. Die gemengten 
Schwefelmetalle erhitzt man in einer Kugelröhre in einem Strome von 
Schwefelwasserstoffgas, und fängt das sublimirende und entweichende 
Schwefelarsen in Ammoniaklösung auf, woraus man es nachher durch 
Uebersättigen mit Salzsäure wieder ausfällt. Der Niederschlag wird 
mit Salpetersäure oxydirt und das Arsen als arsensaure Ammoniak- 
Magnesia bestimmt. Auch das in der Röhre zurückgebliebene Schwefel- 
zinn wird mit Salpetersäure oxydirt, geglüht und als Zinnoxyd ge- 
wogen (H. Rose). 

Wenn Zinn allein mit Antimon gemengt zu untersuchen ist, so 
muss man, um genaue Resultate zu erhalten, auf dieselbe Weise ver- 
fahren, d. h. das oxydirte Metallgemisch mit Natronhydrat schmelzen, 
die geschmolzene Masse mit Wasser aufweichen, mit Alkohol auswa- 
schen, letzteren durch Verdampfung aus der Zinnlösung entfernen und 
aus der verdünnten, mit Schwefelsäure übersättigten Lösung durch 
Schwefelwasserstoff Schwefelzinn fällen. 

Für technische Zwecke liefern die nachstehenden einfacheren 


1 | Äntımonarsen. 


Scheidungsmethoden genügende ‚Resultate. Das Antimon wird von 
Salzsäure nicht oder nur sehr. wenig angegriffen, wenn sich in der 
Lösung ein grosser Ueberschuss von Zinnchlorür befindet. Wenn 
man in einer nur die beiden Metalle Zinn und Antimon enthalten- 
den Legirung, oder einer solchen, die ausser ihnen nur noch Blei 
enthält, das Antimon bestimmen will, so kann man eine abgewo- 
gene Menge der Legirung mit der 20fachen Menge reinen Zinns zu- 
sammenschmelzen, die geschmolzene Legirung auswalzen, mit con- 
centrirter Chlorwasserstoffsäure übergiessen, von dem ungelösten Anti- 
mon abfiltriren, das Gewicht des letzteren bestimmen und nun den so 
annähernd gefundenen Gehalt dieser Legirung an Antimon zur Grundlage 
des Mischungsverhältnisses bei der eigentlichen Analyse nehmen. Man 
setzt zur Legirung soviel Zinn, dass es das 20fache des gefundenen Anti- 
mons ausmacht, schmilzt unter einer Decke von Kohlenpulver,.lässt er- 
kalten, reinigt den Regulus, walzt ihn aus, zerschneidet ihn und schmilzt 
ihn aufs neue unter der Kohlendecke ein, damit die Mischung möglichst 
gleichmässig erfolge, walzt wieder aus, zerschneidet zu kleinen Blech- 
schnitzeln und wägt davon eine zur Analyse passende Menge ab, kocht 
mit starker Chlorwasserstoffsäure eine bis anderthalb Stunden lang, 
verdünnt die Lösung mit Wasser, ältrirt, trocknet und wägt, und be- 
rechnet aus dem gefundenen Antimon den Gehalt der Legirung daran. 
Man kann auch eine abgewogene Menge einer Legirung von Zinn 
und Antimon in Chlorwasserstoffsäure unter allmäligem, nicht zu reich- 
lichem Zusatz von Salpetersäure oder von chlorsaurem Kali auflösen 
- und die Lösung mit einem Stück reinen Zinnblechs einige Zeit lang 
kochen, wodurch das Antimon bei Ueberschuss von Säure als schwarzes 
Pulver vollständig gefällt wird. Hat man eine Lösung beider Metalle, 
so wird in einer Portion derselben die Fällung beider zusammen durch 
ein Stück Zink bewirkt, in einer anderen die des Antimons allein 
durch Zinn auf angedeutetem Wege, und daraus der Gehalt der Lösung 
an beiden Bestandtheilen berechnet. (Je EI) ERBE 


Antimonarsen, Allemontit. Ein nach seinem Vorkom- 
men zu Allemont im Chalancher-Gebirge, Dep. de /’Isere benanntes 
Mineral; es ist ein arsenhaltendes Antimon, welches bei einer Unter- 
suchung Rammelsberg’s 37,9 Antimon auf 62,1 Arsen gab ; nach dem 
alten Atomgewicht des Antimons (Sb — 129) entspricht dies gerade 
der Formel SbAs;; Rammelsberg schliesst daraus, dass die beiden 
isomorphen Substanzen nicht bloss mit einander gemengt, sondern 
chemisch verbunden seien, dass der Allemontit ein Antimonarsenid sei, 
dem Antimonoxyd entsprechend. Nach dem neueren Atomgewicht des 
Antimons (Sb — 120,3) berechnet sich aus der Analyse das Aequi- 
valenten-Verhältniss des Antimons zum Arsen —= 1:2,6; es kann da- 
her die alte Formel nicht mehr gelten, und wenn die Analyse richtig 
ist, woran zu zweifeln kein Grund vorliegt, so sind im Antimonarsen 
beide Elemente als isomorph mit einander gemengt. 

Das Antimonarsen ist zu Allemont, Andreasberg, Przibram u. a. a. O. 
auf Gängen im Gneuss in Begleitung von Antimonmetall und von Anti- 
monerzen und Speisskobalt gefunden; es ist äusserlich dem gediegenen 
Arsen mehr oder weniger ähnlich. Es kommt vor in derben feinkörnigen 
kugeligen und nierenförmigen Massen mit krummschaliger Absonderung 
und unebenem Bruch, seine Härte ist 3,5 und sein specif. Gewicht 6,2; 
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es ist fast zinnweiss, undurchsichtig und schwach glänzend. Sein che- 
misches Verhalten geht aus seinen Bestandtheilen hervor. Fe. 


Antimonasche Spiessglanzasche, Cinis antimonii, Cala anti- 
moniü grisea, ist das pulverige gewöhnlich aschgraue Product der meist 
unvollständigen Röstung entweder von gepulvertem Antimonium crudum 
oder aufbereitetem Grauspiessglanzerz,. Es enthält Antimonsäure und 
Antimonoxyd oder antimonige Säure, meistens noch etwas noch unzer- 
setztes Schwefelantimon und alle .dem letzteren beigemengt gewesenen 
Metallverbindungen im unveränderten oder ebenfalls oxydirten Zustande. 
Die Bereitung geschieht im Grossen auf Flammherden, im Kleinen auf 
Röstscherben oder unter der Muffel. Die Erhitzung soll anfangs, wegen 
der Schmelzbarkeit des Schwefelantimons eine sehr mässige sein, muss 
aber gegen das Ende der Operation gesteigert werden, um möglichst 
alles Schwefelmetall in Oxyd umzuwandeln. Während der ganzen 
Arbeit ist sorgfältiges Umrühren nöthig. Es bildet sich aus dem 
Schwefelantimon zuerst Antimonoxyd, dies wird aber durch weitere 
Sauerstoffaufnahme in antimonige Säure umgewandelt. Ist die Röstung 
möglichst vollständig geschehen, so findet sich nur sehr wenig Schwe- 
felantimon und freies Antimonoxyd in dem Präparat, immer aber erhält 
man auf dem beschriebenen Wege nur ein grauliches Pulver. Ruolz }) 
wendet bei dieser Röstarbeit Wasserdämpfe an, die er über das auf 
der Sohle eines Flammofens, der mit Condensationskammern und einem 
gutziehenden Schornstein verbunden ist, ausgebreitete Erzpulver hin- 
leitet, und gewinnt auf diese Weise unter Entweichen von Schwefel- 
wasserstoff ein vollkommen weisses, ganz entschwefeltes Präparat, das 
sich nach seiner Angabe als Ersatzmittel des Bleiweisses zum An- 
strich eignen soll. Dass das Schwefelantimon in diesem Fall nicht 
zuviel Eisen, Kupfer und Blei enthalten dürfe, Metalle, die gefärbte 
Oxyde liefern, versteht sich von selbst. Die nicht vollkommen ge- 
röstete Spiessglanzasche schmilzt beim raschen Erhitzen in einem hessi- 
schen Tiegel zu einem Glase (s. Antimonglas). Die weisse vollstän- 
dig geröstete Antimonasche ist fast reine antimonige Säure, und dann 
unschmelzbar. Dr By. 


Antimonbaryt, prismatischer. Veralteter Name für 
Antimonblüthe. 


Antimonbleierz, syn. mit Bournonit («. d.). 
Antimonblende s. Rothspiessglanzerz. 
Antimonblüthe s. Weissspiessglanzerz. 


Antimonblumen, /lores Antimonii s. Antimonoxyd 
nl 


Antimonbromid, Antimonbromür, SbBr,. Wenn man 
in eine kleine Retorte Brom und nach und nach in kleinen Portionen 
feingepulvertes Antimon schüttet, so entzündet sich das Metall mit 
lebhafter Wärmeentwickelung, indem es sich mit dem Brom verbindet; 
es verflüchtigt sich hierbei eine grosse Quantität Brom, welche man 
verliert, wenn man versäumt, die Retorte mit einem Verdichtungsapparat 
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zu verbinden. Durch weitere Destillation des Rückstandes erhält man 
die Verbindung in dem Halse der Retorte in Gestalt einer farblosen, 
krystallinischen, nadelförmigen Masse, welche bei 94°C. schmilzt und 
bei 270°C. siedet; sie zerfliesst an der Luft und wird durch viel 
Wasser zerlegt in eine dem Algarothpulver ähnliche Verbindung und 
in Bromwasserstoffsäure. Es geht eine Verbindung ein mit Antimon- 
sulfid. RT. I 


Antimonchloride. Das Chlor geht mit dem Antimon meh- 
rere Verbindungen ein, unter welchen die dem Antimonoxyd und der 
Antimonsäure proportional zusammengesetzten, das Antimonchlorid 
und das Antimonperchlorid, die wichtigsten sind; ein der antimoni- 
gen Säure entsprechendes Antimonsuperchlorür ist für sich nicht 
bekannt. 


Antimonchlorid, Sp&lz. 


Antimonchlorür, Dreifach- oder Anderthalb-Chloranti- 
mon, Chloretum stibü 3. Antimonü, Stibium sesquichloratum. 

Man stellt das Antimonchlorid 1) aus Antimonmetall, dem Oxyd 
oder Sulfid dar. Aus dem gepulverten Antimonmetall erhält man es 
durch Erhitzen mit 5 Thln. Salzsäure, und allmäligen Zusatz von 
Salpetersäure, indem bei zu schnellem Zusatz der letzteren Säure An- 
timonsäure niederfällt, die erst bei Digestion mit frischem Metall und 
Salzsäure unter Rleaın sich langsam wieder löst. 

Gewöhnlich stellt man das Chlorid aus dem Sulfid dar, indem 1 Thl. 
desselben mit 5 Thln. concentrirter Salzsäure in der Wärme ohne Zusatz 
von Salpetersäure gelöst wird, wobei man natürlich für Abführung des 
Schwefelwasserstoffs sorgen muss. Die so erhaltene Flüssigkeit ist eine 
Lösung von Antimonchlorid in überschüssiger Salzsäure; man ver- 
dampft sie nach dem Absetzen am besten zuerst in einer Porcellan- 
schale zur Entfernung der Säure und des Wassers; man lässt dann die 
Flüssigkeit einige Tage stehen zur Abscheidung des meistens vorhan- 
denen Chlorbleies, und destillirt nun den klaren Rückstand aus einer 
- Retorte mit angelegter Vorlage, welche man wechselt, sobald ein Tro- 
pfen des Destillats beim raschen Erkalten erstarrt; das dann Ueberge- 
hende ist reines Antimonchlorid; nur das erste Destillat kann noch 
Arsenchlorid enthalten. Die ob Lösung des Antimonchlorids von 
Anfang an in einer Retorte abzudampfen, ist weniger zweckmässig, da 
der Verlust an Antimonchlorid beim Abdampfen in der Schale nur ge- 
ring ist; enthält die Flüssigkeit aber wie meistens Chlorblei, so ist das 
Abdampfen in einer Schale unerlässlich, wegen des sonst in der Retorte 
stattfindenden Stossens und unvermeidlichen Ueberspritzens. 

2) Durch Destilliren des trockenen schwefelsauren Antimonoxyds 
mit seinem doppelten Gewicht Kochsalz. Oder durch Mischen von 
Antimonglas oder Antimonsafran mit Kochsalz und Schwefelsäure, und 
Destilliren (z. B. 1 Thl. Antimonglas, 3 Thle. verknistertes Kochsalz 
und 1!/, Thle. rauchende Schwefelsäure — oder 2 Thle. Antimonsafran, 
2 Thle. Kochsalz und 1 Thl. concentrirte Schwefelsäure) und Wechseln 


der Vorlage hierbei, sobald reines Antimonchlorid überzugehen beginnt. 


3) Durch Einwirkung eines Stromes von Chlorgas auf erhitztes 
Antimonsulid, wobei sich Chlorschwefel neben dem Antimonchlorid 
bildet, von dem es durch gelinde Erwärmung entfernt werden kann. 
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R Durch Erbitzen von 1 Thl. Antimon mit 3 Thln. Quecksilber- 
sublimat, oder von 3 Thln. Antimonsulfid mit 7 Thln. Quecksilbersu- 
blimat, ar durch Erhitzen von 1 Thl. Antimon mit 3 Thln. Silber- 
chlorid in einer Retorte mit Vorlage, in welcher das flüchtige Antimon- 
chlorid .aufgesammelt wird. 

. -Wandte man arsenhaltiges Antimon und Quecksilberchlorid an, so 
wird das Destillat durch Bildung von Arsenquecksilberchlorid (Hg, As El) 
bräunlich, kann aber durch gelindes Erwärmen von diesem Körper, der 
sehr flüchtig ist, befreit werden. 

Bei ae chen Darstellungsmethoden ist darauf zu achten, dass 
der Hals der Retorte weit genug sei, weil er sich leicht durch ensre 
tes Destillat verstopft. i 

‚Das wasser- und säurefreie Antimonchlorid ist farblos, krystalli- 
nisch fest, schmilzt bei 72°-.C. zu einer ölartigen farblosen oder 
‚schwach zelh. gefärbten Flüssigkeit, die bei 197,8°C. (H. Davy), 
bei 230°0C. (Capitaine) siedet. Die Dichte seines Dampfes be- 
trägt 8,106. Bei der Annahme, dass 1 Vol. Antimondampf mit 
8 Vol. en sich von 4 Vol. auf 2 verdichten, berechnet sich 
die Dampfdichte zu 8,117. Das Antimonchlorid ist ein sehr ätzen- 
der Körper; an feuahter Luft erzeugt es schwache . weissliche Ne- 
bel, und zerfliesst, unter Aufnahme von Feuchtigkeit, zuerst zu einer 
klaren Flüssigkeit, die aber bald einen weissen Niederschlag absetzt. 
Durch Zusatz von Wasser zerfällt es sogleich in unlösliches basisches 
Antimonchlorid (s. folg. Seite) und in eine Lösung von Antimonchlorid in 
freier Chlorwasserstoffsäure. Gegenwart von Weinsäure verhindert die 
Bildung des Niederschlags. In Weingeist ist es ohne Zersetzung löslich. 
Heisse Salpetersäure bildet damit unter Chlorgasentwickelung Antimon- 
säure, heisse concentrirte Schwefelsäure bildet Chlorwasserstoffgas und 
schwefelsaures Antimonoxyd. | 

Als Antimonbutter, Spiessglanzbutter oder Spiessglanzöl, 
Butyrum antimonü 3. stibü liquidum, Causticum antimoniale, Liquor stbii 
muriatici, Murias ozydi stibü, bezeichnet man eine mehr oder weniger 
concentrirte Lösung von Antimonchlorid in wässeriger Salzsäure, wel- 
che, wenn hinreichend eoncentrirt und sauer, an der Luft raucht. Die- 
ses Präparat wird für den Arzneigebrauch meistens dargestellt durch 
Auflösen von Schwefelantimon, seltener von Antimonoxyd oder Antimon- 
glas in kochender Salzsäure, und Abdampfen der Lösung zur Entfer- 
nung des Schwefelwasserstoffs meistens bis zum specif. Gewichte von 
1,34 bis 1,35. Durch Destillation, bei welcher hier die Vorlage nicht 
gewechselt zu werden braucht, bleiben die nicht flüchtigen fremden 
Bestandtheile, Bleichlorid u. s..w. zurück. 

Unreine Antimonbutter dient zu manchen technischen Zwecken, 
zum Brüniren von Eisenwaaren, z. B. Flintenläufen, und als Beize 
auf Glanzleder, dem es eine tiefgelbe Farbe .ertheilt; in der Pharma- 
cie dient die Antimonbutter als Aetzmittel und besonders zur Darstel- 
lung pharmaceutischer Antimonpräparate. Das Antimonchlorid enthält 
leicht die Chloride von Arsen, Blei, Kupfer und Eisen, auf die es wie 
bei Antimon angegeben untersucht wird; auch auf Schmel Jeiure, ist 
es zu prüfen; das destillirte Chlorid De nur die flüchtigen Chloride 
von Eisen und Arsen beigemengt enthalten. 

Von den Verbindungen des Antimonchlorids sind hervorzuheben: 

Antimonchlorid-Ammoniak. Lässt man geschmolzenes Anti- 
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monchlorid in trockenem Ammoniakgas erkalten, so wird letzteres da- 
von absorbirt und ein spröder weisser Körper, NH, . Sb €];, gebildet, 
der aus der Luft weniger leicht Feuchtigkeit anzieht als das Antimon- 
chlorid und beim Erwärmen unter Abgeben allen Ammoniaks nur Anti- 
monchlorid zurücklässt. 

Das Antimonchlorid verbindet sich mit einigen Chloriden der Al- 
kalimetalle zu Doppelchloriden oder eigentlichen Chlorosalzen, in wel- 
chen das Antimonchlorid als Säure auftritt. 

Ammonium - Antimonchlorid wird, nach Jacquelin, in 
doppelt sechsseitigen Pyramiden erhalten, wenn eine Lösung von 
1 Aeg. Antimonchlorid mit 2 Aeg. Salmiak langsam abgedampft wird, 
es ist nach der Formel 2NH,61. Sb&l; zusammengesetzt. Pog- 
giale!) erhielt durch Eingiessen von Antimonchlorid in Salmiaklösung 
und gelindes Verdampfen rechtwinklige Prismen von der Formel 
3NH,€1.SbEl; 4 3HO, und bei weiterem Verdampfen der Mutter- 
lauge Würfel oder Pyramidenwürfel, 2NH,61.5b&3; — HO. Beide 
Salze sind farblos und durchsichtig, werden an feuchter Luft gelb und 
trübe, und durch viel Wasser zersetzt. | 

Barium-Antimonchlorid entsteht durch Zusatz einer concen- 
trirten Chlorbariumlösung zu Antimonchlorid und bildet sternförmig 
gruppirte Nadeln, von der Zusammensetzung 2Ba&l.Sb€l, — 5HO. 

Calecium-Antimonchlorid, sowie die Verbindungen des Anti- 
monchlorids mit Chlorstrontium und Chlormagnium sind ähnlich 
zusammengesetzt. | 

Kalium- Antimonchlorid. Es sind zwei verschiedene Verbin- 
dungen beschrieben, die eine von Jacquelin, 2K&1.Sp€El;, soll aus 
schiefen rhomboidischen Säulen bestehen. Eine andere, 3K€1.Sb&il,, 
stellte Poggiale dar, die in Blättern krystallisirt, zerfliesslich ist, und 
durch Wasser in höherer Temperatur zerlegt wird. 

'Natrium-Antimonchlorid. Das Antimonchlorid löst sich in 
Kochsalzlösung ohne Trübung auf, und aus dieser Lösung lassen sich 
regelmässige Krystalle darstellen. Ein von Poggiale dargestelltes 
Doppelsalz, 3Na€1.SbEl;, krystallisirt in Blättern. 

Mit Wasser versetzt zerfällt das Antimonchlorid unter Bildung von 


Antimonoxychlorid, 


basischemAntimonchlorid, Algarothpulver, ein Präparat, welches 
früher als Pulvis Algarothi s. angelicus, Mercurius vitae und unter vielen an- 
deren Namen eine wichtige Rolle spielte (s. Bd. I,S. 431). Es wird erhal- 
ten durch Versetzen des Antimonchlorids mit. Wasser und schlägt sich als 
ein weisses Pulver nieder, das, mit wenig Wasser ausgewaschen, sogleich 
gesammelt und getrocknet weiss und zartpulverig bleibt, aber durch 
- mehrtägiges Stehen unter der Flüssigkeit zu einer grauweissen, aus klei- 
nen Säulchen bestehenden Masse wird. Dieses Algarothpulver dient zur 
Darstellung von reinem Antimonoxyd und Brechweinstein. Eine sehr 
zweckmässige Darstellung dieses Körpers bestehtin Folgendem. Sehr fein 
gepulvertes käufliches Schwefelantimon (Antimonium erudum) wird mit 
Chlorwasserstoffsäure gekocht bis sie kaum noch etwas zu lösen vermag; 
es entweicht hierbei Schwefelwasserstoff. Die gesättigte Auflösung lässt 
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man erkalten, versetzt sie unter Umrühren mit kleinen Portionen Wasser, 
bis sie anfängt sich weisslich zu trüben, und filtrirt; das Filtrat ver- 
mischt man mit dem fünf- bis zehnfachen Volumen Wasser. Der ent- 
stehende schön weisse Brei wird durch Decantiren und öfteres Ueber- 
giessen mit Wasser oder auf dem Filter ausgewaschen, bis die ablau- 
fende Flüssigkeit nicht mehr sauer reagirt. Der getrocknete Nieder- 
schlag ist ein weisses schweres, nicht krystallinisches Pulver. Der Zu- 
satz von wenig Wasser und Filtriren, ehe man die vollständige Fällung 
vornimmt, ist deswegen nöthig, weil nur auf diese Weise etwas Schwe- 
felwasserstoff, der immer in der sauren Lösung bleibt, mit der zuerst 
erfolgenden Fällung niedergerissen und entfernt werden kann. Ohne 
diese Vorsicht wird das Präparat leicht gelblich, und soll die Neigung 
erhalten krystallinisch zu werden. 

Der Umstand, dass das amorphe Pulver durch Stehenlassen mit 
der Flüssigkeit, woraus es gefällt wurde, oder durch Kochen mit der- 
selben seine flockige Beschaffenheit verliert und in kleine glänzende 
Krystalle umgewandelt wird, deutet das Vorhandensein einer constanten 
Verbindung zwischen Antimonchlorid und Antimonoxyd an. Die kleinen 
Krystallnadeln sind schiefe rectanguläre Säulen, an den stumpfen End- 
ecken mit Abstumpfungsflächen versehen. Die Zusammensetzung des 
Oxychlorids ist verschieden nach der Menge und der Temperatur des zum 
Fällen und Auswaschen verwendeten Wassers; es ist nach Analysen 
von Duflos und Buchholz —= Sb€&1,.58SbO;, nach Johnston, der 
etwas mehr Chlor fand, — 2SbE], . 9SbO;. Nach Peligot ist der 
durch Fällen in der Kälte erhaltene Niederschlag, Sb&l; + 2SbO,, 
welche Formel er (SbO,)&l schreibt, indem er die Verbindung als 
Antimonylchlorür bezeichnet (s: Antimonyl); das durch Erwär- 
men krystallinisch gewordene Salz —= Sb&@l; + 55b0;. 

Gewiss ist, dass schon durch fortgesetztes Waschen mit Wasser 
dem Algarothpulver das Chlorid mehr und mehr entzogen wird und 
fast reines Antimonoxyd zurückbleibt; bei Zusatz von etwas Alkali 
zum Wasser bleibt ganz reines Oxyd frei von Chlorid zurück. 

Beim Erhitzen zerfällt es in flüchtiges Antimonchlorid und zurück- 
bleibendes Antimonoxyd. Reine und kohlensaure Alkalien entziehen 
dem Körper ebenfalls alles Chlor. 


Antimonp erchlorür, 


das Antimonchlorid, welches der antimonigen Säure entspricht, und 
also SbEl, sein müsste, ist für sich nicht bekannt; ob die Lösung der 
antimonigen Säure in Salzsäure ein solches Chlorid enthält, ist un- 
gewiss. 


Antimonperchlorid, Sp €1,. 


Antimonsuperchlorid, Antimonchlorid, fünffach- (oder 
zweieinhalbfach) Chlorantimon, Ohloridum stibicum. Diese Ver- 
bindung ist von H. Rose entdeckt, sie bildet sich beim Zusammenbringen 
gepulverten Antimons mit Chlorgas in gewöhnlicher Temperatur unter 
starkem Funkensprühen und Entwickelung eines röthlich weissen Lichtes; 
flüssiges Chlor wirkt bei — 90°C. aber nicht auf Antimonmetall. Es 
lässt sich darstellen aus fein gepulvertem Antimon, oder wasserfreiem Anti- 
monchlorid durch Einwirkung von Chlor. Leitet man einen raschen Strom 
getrocknetes Chlorgas in eine gepulvertes Antimon enthaltende Retorte, 
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welche mit einem Kühlapparat verbunden ist, so destillirt das Antimon- 
perchlorid als gelbliche, rauchende Hin ehe in die Vorlage über. Das 
Metall entzündet sich in dem Chlor unter lebhafter Wärmeentwickelung, 
und braucht von aussen nur noch gelinde erwärmt zu werden, damit das 
gebildete Chlorid abdestillirt. In der Regel geht dabei mehr oder 
weniger Antimonchlorid mit dem Perchlorid in die Vorlage über, wo- 
von das in dem Destillat aufgelöste Chlorgas vollständig absorbirt wird. 
Zur weiteren Reinigung von beigemengter Salzsäure, angezogenem 
Wasser und Antimonchlorid, lässt man es eine Zeitlang mit Stücken von 
Aetzkalk in Berührung, und destillirt nachher die abgegossene F lüssig- 
keit, wobei, wenn man die Destillation rechtzeitig unterbricht, fast alles 
Antimonchlorid zurückbleibt. Durch abermalige Rectification des De- 
stillats erhält man das Antimonperchlorid fast völlig farblos und rein. 

Eine Lösung von Antimonperchlorid in Salzsäure, welche zur 
Darstellung von Antimonsäurehydrat geeignet ist, wird erhalten, wenn 
man in eine Lösung von Antimonchlorid in Salzsäure Chlorgas bis zur 
Sättigung leitet. 

Das Perchlorid ist eine dünne, entweder farblose oder blassgelbe Flüs- 
sigkeit, specifisch schwerer als Wasser, hat stark sauren Geruch, ist leicht 
verdampfbar und raucht an feuchter Luft. Beim Erwärmen giebt es 
Chlor ab und lässt Antimonchlorid zurück. Es hat grosse Neigung, Chlor 
an organische Körper abzugeben, indem sich Antimonchlorid bildet; es 
absorbirt ölbildendes Gas in grosser Menge, beim Erhitzen der Flüs- 
sigkeit entweicht dann das Oel der holländischen Chemiker (s. 1ste Aufl. 
Bd. IV, S.533) und Antimonchlorid bleibt zurück. An der Luft zieht es 
Wasser an und bildet damit farblose durchsichtige rhombische Säulen, 
durch mehr Wasseraufnahme zerfliesst es und ein grosser Wasserüber- 
schuss bringt die Fällung von Antimonsäurehydrat hervor. Die Lösung 
des Antimonperchlorids in starker und heisser Chlorwasserstoflsäure zeigt 
die Eigenthümlichkeit, dass sie durch wenig Wasser nach einiger Zeit 
getrübt, durch starken Wasserzusatz, der aber auf einmal zugegeben 
ln nicht getrübt wird. 

Das Antimonperchlorid erleidet eine von Cloez!) beobachtete eigen- 
thümliche Zersetzung, wenn in dasselbe langsam trockenes Schwefel- 
wasserstoffgas eingeleitet wird, indem sich unter Erwärmung und 
Entwickelung von Chlorwasserstoff eine weisse krystallinische Verbin- 
dung, das Antimoneitbreaie oder Antimonsulfoperchlorid 
S5bS,&l; bildet. Dieser dem Phosphorsulfochlorid analog zusammen- 
gesetzte Körper schmilzt bei geringer Temperaturerhöhung,, bei stär- 
kerer Erhitzung zerfällt er in Schwefel und Antimonchlorid, bleibt an 
trockener Luft unverändert, zieht leicht Feuchtigkeit an unter Bildung 
einer gelben Ölartigen feinvertheilten Schwefel enthaltenden Flüssig- 
keit, zerfällt durch Wasserzusatz in Antimonchlorid und Schwefel und 
durch flüssige Weinsäure in einen Niederschlag von Schwefelantimon 
mit beigemengtem Antimonoxyd. 

Das Antimonperchlorid geht mehrere Verbindungen ein, von 
welchen die folgenden die bekanntesten sind. 

Mit Phosphorwasserstoffgas verbindet es sich zu einem fe- 
sten rothen Körper (s. bei Phosphorwasserstoff). 


R ’) Annal. de chim. et phys. T. XXX, p. 374. Journ. f. prakt. Chem. Bd. LI, 
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Antimonperchlorid-Ammoniak, Sb&1,.6NH,, stellt einen 
braunen, beim gelinden Erwärmen weiss werdenden, bei stärkerem Er- 
hitzen ohne Zersetzung sublimirbaren Körper dar, der sich bildet, wenn 
durch das flüssige een trockenes Ammoniakgas gelei- 
tet wird. 

Antimonperchlorid-Cyanwasserstoff. Nach Klein!) ver- 
einigen sich Antimonperchlorid und liquide Cyanwasserstoffsäure unter 
Wärmeentwickelung zu einer weissen, fein krystallinischen Masse von 
der Zusammensetzung Sb&1,.3H€y. Man erhält diese Verbindung 
in klaren Prismen deutlicher krystallisirt, wenn man den Dampf von 
wasserfreier Cyanwasserstoffsäure zu Antimonperchlorid von 30° C. lei- 
tet. Zwischen 70° bis 100°C. verflüchtigt sich dieselbe unter partiel- 
ler Zersetzung, indem Blausäure frei wird, und eine anfangs weisse, 
nachher gelb und braun werdende Masse zurückbleibt. Auch in einem 
Strom von Kohlensäuregas ist sie nicht ganz unzersetzt zu verflüchti- 
gen. — An feuchter Luft zerfliesst sie, Wasser scheidet Antimonsäure 
daraus ab. Sie absorbirtt Ammoniakgas, und verwandelt sich damit in 
eine tief braunrothe, pulverige Masse. 

Das Antimonperchlorid absorbirt gasförmiges Oyanchlorid unter 
gelinder Erwärmung; es trübt sich dabei und erfüllt sich allmälig mit 
feinen Krystallen. Nach der Sättigung bildet die Verbindung, wahr- 
scheinlich Sb€l, .&1l6y, eine fein krystallinische, weisse Masse. Sie 
lässt sich nur partiell unzersetzt sublimiren, der grösste Theil lässt da- 
bei das Cyanchlorid fahren. Von Wasser wird sie sogleich zersetzt. 
Sie vereinigt sich mit Ammoniakgas unter Erwärmung zu einem gel- 
ben pulverigen Körper. (V.) By. 3 


Antimonchlorosulfid s. bei Antimonperchlorid, 
Zersetzung durch Schwefelwasserstoff (8. 68). | 


Antımonerze, solche sind: 


Gediegenes Antimon . . whsnrunteA,, Sb m 
Antimonblüthe oder lern RER. 'Sh Ö; 
Antimon- oder Spiessglanzocker (nach L.Gmelin). . SbO; 
Antimonblende . . . EUR Sb 0,.2Sb S; 
Antimonglanz oder  iossnladrerz eu. 6 16h 5 


Hierher sind ferner noch zu zählen die Verbindungen von Schwefelan- 
timon als Säure, mit anderen Schwefelmetallen als Basen, Sulfanti- 
moniite, Sulfosalze, worin jenes en. durch Sohwöfelarsen ersetzt 
ist 2). Sie sind folgende: 


EN. DO. Ws 
Miargyrit . . Be RED. DD 
Kupferantimonglanz Re ON. ler 
Be. ee em c.n. (ADDS:GMU, 
ON EN‘. N. PDS .2 00% 
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%) Annal. d. Chem. Bd. LXXIV, S. 86. — °) S. H. Rose in Pogg. Annal., 
Bd. XXVII, S. 435; Bd. XXXV, 8. 361. Berthier ebendaselbst Bd. XIX, 
S. 458 und Boulanger Bd. XXXV, S. 484, 
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Bournonit or Mt er (8 Cus Ss Sb S;) + (3 PbS..2 ja S3) 
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Fahlerze BEN Er EEE ER 4 bei 1 4 (1) 
Sprödglaserz u.a re aan. GÄSSIE 
Polybastte YEAR ERE ITE (CR) + a 
Berthierit , wie... san Re rar u FRE Sr 
Varietät des Berthierit von Anglar) . . FeS. SbS; 
.  Varietät des Berthierit von Marturet . . 3FeS.4SbS;. 
Endlich könnte noch das Antimonsilber — Ag,Sb hierher gerech- 
net werden, doch gehört dies mehr den Silbererzen an. (P.) Fe. 


Antimonfahlerz s. Fahlerz. 


Antimonfluoride. Das Fluor verbindet sich mit Antimon 
in verschiedenen Verhältnissen; nach Berzelius existiren drei Ver- 
bindungen (SbF3;; SbE,; SbF,), welche dem Antimonoxyd, der anti- 
monigen Säure und der Antimonsäure entsprechen. Näher ist nur das 
Antimonfluorid (SbF,) untersucht. Von den beiden anderen Verbindun- 
gen, dem Antimonsuperfluorür und dem Antimonsuperfluorid, giebt Ber- 
zelius nur an, dass sie im Wasser löslich sind, und mit anderen Fluor- 
metallen Doppelverbindungen oder Fluorsalze geben. Wenn man anti- 
monige Säure, SbO,, nicht als eine besondere Oxydationsstufe ansehen 
will, so ist das entsprechende Antimonsuperfluorür auch nur eine Ver- 
bindung von Fluorid mit Superfluorid. Die letztere Verbindung konnte 
Flückinger nicht erhalten; sie bildet sich nicht beim Erhitzen von 
Antimonsäure mit Quecksilberfluorid, oder mit Flussspath und Schwefel- 
säure; auch beim Behandeln von Antimonsäurehydrat für sich, oder 
nach Zusatz von kohlensaurem Kali, mit überschüssiger Flusssäure 
bleibt die Antimonsäure als eine durchsichtige Gallerte zurück. 


Antimonfluorid. 


Antimonfluorür, Fluorantimon. Diese Verbindung hat die 
Formel SbE3; sie ist früher von Berzelius 2) und von Dumas 3) dar- 
gestellt, später von Flückinger %) näher untersucht. _ 

Das Fluorantimon lässt sich (auf trockenem Wege) durch Destilla- 
tion von Quecksilberfluorid mit Antimon darstellen (Dumas). Zweck- 
mässiger ist die Darstellung auf nassem Wege aus Metalloxyd und 
Flusssäure. Metallisches Antimon wird weder von reiner Flusssäure, 
noch merkbar beim Erhitzen mit einem Gemenge von Flussspath und 
Schwefelsäure angegriffen. Dagegen löst Antimonoxyd sich leicht und 
unter heftiger Wärmeentwickelung in wässeriger Flusssäure; beim lang- 
samen Verdunsten der sauren Lösung bei etwa 70° bis 90°C. bilden 
sich meist grosse und regelmässige Krystalle von Antimonfluorid ; beim 


') Nach Rammelsberg auch der von Bräunsdorf (Pogg. Annal. Bd. XL, 8. 153). 

?) Pogg. Annal, Bd. I, 8. 34. — °) Annal, de chim, et phys. [2.] T. XXxT, 
p- 435. — *) Pogg. Annal. Bd. LXXXVII, 8. 245; Annal, d, Chem. u, Pharm, Bd. 
LXXXIV, 8. 248, | | 
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raschen Verdampfen der Lösung erhält man es in Prismen oder 
Bean: 

Das Antimonfluorid bildet durchsichtige farblose rhombische Octa&- 
der; durch Destillation erhalten, ist es eine schneeweisse feste Masse. 
Es raucht nicht an der Luft, aber zieht begierig Wasser an und zerfliesst;; 
auch die wässerige Lösung raucht nicht an der Luft, sie schmeckt sauer, 
hintennach styptisch, sie wird durch überschüssiges Wasser nicht ver- 
ändert. Nach Dumas verdampft das Antimonfluorid leichter als Schwe- 
felsäure, aber weniger leicht als Wasser. Wenn das feuchte Fluorid 
an der Luft bei gewöhnlicher oder bei erhöhter Temperatur verdampft, 
so geht Flusssäure fort, und es bildet sich ein in Wasser unlöslicher 
weisser Körper, wahrscheinlich ein Oxyfluorid, der sich aber leicht in 
Salzsäure oder Flusssäure wieder löst. Nach Flückinger blieb beim 
Destilliren von krystallisirtem (etwas feuchtem) Antimonfluorid in einer 
Platinretorte viel Antimonoxyd zurück, während im Halse der Retorte 
sich krystallinische Krusten von Antimonfluorid fanden. 

Ein Antimonoxyfluorid, SbE, 4 SbO,, ward erhalten beim 
. Auspressen des krystallisirten feuchten Fluorids zwischen Fliesspapier; 
es ist weiss und nicht weiter zerfliesslich. 

Das Antimonfluorid verhält sich gegen andere Fluoride elektro- 
negativ, ähnlich dem Chlorid, und bildet mit ihnen zum Theil Doppel- 
verbindungen, welche sich als Fluorsalze oder Fluorantimoniite betrach- 
ten lassen; mehrere solcher Verbindungen mit Fluoralkalimetallen sind 
von Flückinger dargestellt, hierbei verbinden sich 1, 2 oder 3 At. 
Fluoralkalimetall mit 1 At. Antimonfluorid. Beim Erhitzen an der Luft 
werden sie zersetzt, indem Antimonoxyd sich bildet. Mit einem Na- 
. triumblättchen umwickelt, zersetzen die trockenen von Flückinger 
untersuchten Salze sich durch einen heftigen Schlag unter Detonation 
und Feuererscheinung. 

Ammonium-Antimonfluorid, Ammoniumfluorantimoniit: 
2NH,F.SbE,. Dieses. Salz wird erhalten durch Auflösen von Anti- 
monoxyd und kohlensaurem Ammoniak in überschüssiger Flusssäure 
und Abdampfen der Lösung. Auch wenn die Lösung eine grössere 
Menge von Fluorammonium enthielt, wird das Salz von der angegebe- 
nen Zusammensetzung erhalten. Es krystallisirt in wasserfreien rhombi- 
schen Tafeln oder Prismen; es zieht aus feuchter Luft Wasser an, und 
löst sich schon in 0,9 Wasser von gewöhnlicher Temperatur unter Er- 
kältung; die Lösung ist sauer, sie greift Glas stark an, und wird von 
Alkohol und Aether gefällt. Das trockene Salz verändert sich nicht 
bei 130C., durch rasches Erhitzen in offenen Platintiegeln lässt es sich 
vollständig verflüchtigen; beim langsamen Erhitzen wird es grössten- 
theils zersetzt, indem etwas Ammoniumfluorid sublimirt, und etwas An- 
timonoxyd zurückbleibt. 

Kalium-Antimonfluorid, Kaliumfluorantimoniit: 2KF. 
SbE,. Zur Darstellung des Salzes wird Antimonoxyd und kohlensaures 
Kali in der nöthigen Menge mit überschüssiger Flusssäure versetzt; 
beim Abdampfen scheidet sich das Salz aus der concentrirten sung 
in kleinen Blättchen ab, oder beim langsamen Erkalten, sowie beson- 
ders, wenn die gesättigte Lösung bei 60° bis 70°C. verdunstet, bilden 
sich häufig dünne, aber grosse und durchsichtige rectanguläre Blätt- 
chen oder Tafeln. Zuweilen bilden sich auch spitze Octaöder oder 
rhombische Blättchen, die in der Flüssigkeit nach einigen ru un- 
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durchsichtig werden, beim Auflösen und Verdampfen aber die gewöhn- 
lichen Krystalle geben. Das Kaliumantimonfluorid ist sauer, es hat 
einen sauren, hintennach zusammenziehenden Geschmack; es löst sich 
bei 13°C. in 9 Thln., bei Siedhitze in weniger als 2 Thln. Wasser; in 
Alkohol und Aether ist es unlöslich. Das trockene Salz verliert bei 
120°C. nichts an Gewicht; bei Rothglühhitze schmilzt es, und erstarrt 
beim Erkalten zu einer strahlig-krystallinischen Masse. Das getrocknete 
Salz greift das Glas nicht an; das feuchte Salz ätzt es jedoch. 

Ein zweites Kaliumantimonfluorid, KE.SbE,, bildet sich 
beim Auflösen von Antimonoxyd und kohlensaurem Kali in Flusssäure; 
es krystallisirt aus der heiss gesättigten Lösung in feinen seidenglän- 
zenden Prismen, oder in grossen harten rhombischen Octaödern, die an 
der Luft trübe werden; es löst sich schon in 2,8 Thin. Wasser. 

Lithium-Antimonfluorid, Lithiumfluorantimoniit: 2Li#. 
SbE,. Das Salz krystallisirt schwierig, und nur in undeutlichen grossen 
Prismen, es braucht mehr als 20 Thle. Wasser zur Lösung. 

Natrium - Antimonfluorid, Natriumfluorantimoniit: 
3NaF.SpbF,. Dieses Salz, einem basischen Antimonoxyd-Natron ent- 
sprechend, wird aus Antimonoxyd, Natron und Flusssäure dargestellt; 
es krystallisirt aus der heiss gesättigten Lösung in kleinen glänzenden 
durchsichtigen Prismen. Das Salz löst sich bei gewöhnlicher Tempera- 
tur in 14, bei Siedhitze in 4 Thin. Wasser, die Lösung reagirt sauer. 
Bei höherer Temperatur schmilzt das Salz. Fe. 


Antimon, gediegen (natürliches). Metallisches Anti- 
mon, mit allen charakteristischen Kennzeichen dieses Metalles — mitunter 
auch zu rhombo&drischen Krystallen ausgebildet — findet sich zu Andreas- 
berg im Harz, zu Przibram in Böhmen, zu Sala in Schweden und zu Alle- 
mont in Frankreich. An allen diesen Orten kommt es aber nur in ge- 
ringer, zu seiner bergmännischen Gewinnung und technischen Benutzung 
nicht hinreichenden Menge vor. Specif. Gewicht 6,6 bis 6,8. Pflegt 
kleine Beimischungen von Eisen, Silber, Arsen u. s. w. zu enthalten. 

Th. S. 

Antimonglanz s. Grauspiessglanzerz. 


Antimonglas Spiessglanzglas, Vitrum antimonü, ein Schwe- 
felantimon enthaltendes Antimonoxyd, ist ein, früher besonders zur Dar- 
stellung von Brechweinstein gebrauchtes, jetzt aber ziemlich obsolet 
gewordenes Präparat; es enthält wechselnde Mengen von Schwefelanti- 
mon und wird erhalten entweder durch Schmelzen unvollkommen ge- 
rösteter Antimonasche (S. 63) oder durch Schmelzen reiner Anti- 
monasche mit Schwefelantimon und Ausgiessen der Masse auf eine 
eiserne Platte. Da der Tiegel beim Schmelzen stark angegriffen wird, 
's0 ist es zweckmässig, durch vorläufige Versuche im Kleinen sich zuerst 
zu überzeugen, dass das Gemenge passend ist zur Darstellung eines 
schönen Antimonglases. Die antimonige Säure der Antimonasche wird 
beim Schmelzen durch den Schwefel des Sulfids hierbei zu Antimonoxyd 
reducirt, während sich schweflige Säure entwickelt. Wäre die anti- 
monige Säure rein, SbO,, so wären auf 100 Thle. derselben 12,5 Thle. 
Schwefelantimon erforderlich, um sie in Antimonoxyd zu verwandeln; 
die Asche enthält meistens schon etwas mehr Sulfid, so dass noch et- 
was von letzterem in dem geschmolzenen Glase enthalten ist. Von der 
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Menge des Sulfids hängt die Farbe und Schmelzbarkeit des Productes ab. 
Ueberschuss des ersteren verringert, des letzteren vermehrt die Schmelz- 
barkeit. Das Antimonglas sollrubinroth und durchsichtig sein; es ist roth- 
braun bis gelblich wenn es zu wenig, und bleifarben und undurchsich- 
tig wenn es zu viel Schwefelantimon enthält. Im ersteren Falle wird 
durch Schmelzen mit Zusatz von Schwefelantimon, im letzteren mit Zusatz 
von Antimonoxyd die richtige Eigenschaft erreicht. Antimonsäure ent- 
hält das Spiessglanzglas nicht, weil diese durch die Einwirkung des 
Schwefelantimons, unter Bildung von schwefliger Säure zu Antimon- 
oxyd reducirt wird. Dass übrigens nicht lediglich von der Zusammen- 
setzung, sondern von gewissen Molekulareigenschaften die Farbe und 
Durchsichtigkeit des Antimonglases abhänge, hat H. Rose!) gezeigt. 
Eine Verbindung von Antimonoxyd mit Schwefelantimon, die bei äusserst 
langsamem Erkalten krystallinisch und von grauschwarzer Farbe, und 
als ein Halbleiter der Elektricität erhalten wurde, war durch schnelles 
Erkalten glasartig und röthlich und ein Nichtleiter der Elektrieität 
geworden. Durch Schmelzen und Ausgiessen in kaltes Wasser wird 
leicht eine vollkommen glasartige (amorphe) Masse erhalten. By. 


Antimonige Säure, antimonsaures Antimonoxyd 
(Acidum stibiosum), SbO, oder SbO,;,.SbO;. Dieser Körper bildet 
sich beim Erhitzen sowohl des metallischen Antimons als des Schwe- 
felantimons und Antimonoxyds an der Luft, wie durch Glühen der 
Antimonsäure, die Sauerstoff entwickelt unter Zurücklassung dieser Ver- 
bindung. Man stellt dieselbe rein dar durch starkes Glühen des sal- 
petersauren Antimonoxyds oder der Antimonsäure; ein meistens unrei- 
nes Präparat ist die durch Rösten von Schwefelantimon erhaltene An- 
timonasche (s. d.). Die reine Verbindung stellt ein weisses, beim Er- 
hitzen vorübergehend gelb werdendes Pulver dar, das in der Flamme 
des Löthrohrs lebhaft leuchtet, nicht schmelzbar ist und nicht verflüchtigt 
werden kann. Sie ist nicht löslich in Wasser, soll befeuchtet Lack- 
mus röthen, ihr specif. Gewicht ist 6,69 nach Karsten. Mit reduci- 
renden Substanzen erhitzt, wird sie viel schwieriger in metallisches 
Antimon verwandelt als das Antimonoxyd. Mit Schwefelwasserstoff- 
Schwefelkalium in gewöhnlicher Temperatur zusammengebracht, bleibt 
sie-unverändert, gekocht damit löst sie sich, und aus der Lösung wird 
durch Säuren die Verbindung SbS,, oder richtiger vielleicht SbS; . 
SbS;, niedergeschlagen. 

Dieser früher als antimonige Säure angesehene Körper soll, Ba 
Berzelius, durch. Zersetzen seiner Verbindungen mit Alkali ‚durch 
eine Säure, ein weisses, Lackmus röthendes Hydrat bilden, SbO,.HO 
(SbO;,.Sb 0,.2H0?), welches in Wasser etwas mehr löslich sein soll 
als Antimonoxyd. 

Die antimonige Säure RS mit Kali und Natron Verbindungen 
ein. Mit ersterem erhält man eine solche durch Schmelzen derselben 
mit Kalihydrat oder kohlensaurem Kali, Ausziehen mit kaltem Wasser, 
Behandeln mit kochendem, Verdampfen der Lösung zur Trockne, wo- 
durch eine gelbliche unkrystallinische Salzmasse erhalten wird, die auf 
1 At. SbO, 1At. KO enthalten und aus deren Lösung durch Versetzen 


D) Pogg. Annal. Bd. LXXXIX, 8.316; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXVII, 
S. 259; Pharm. Centralbl. 1853, S. 389. 
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mit wenig Säure eine andere Verbindung, 2 Sb O,.KO, niedergeschla- 
gen werden soll. Diese Verhältnisse sind mit der Ansicht, dass ein 
SbO, als selbständige Verbindung nicht existire, sondern als anti- 
monsaures Antimonoxyd, SbO, .SbO;, anzusehen sei, nicht in. 
Einklang, und bedürfen, sowie die Verbindung mit Wasser, einer näheren 
Untersuchung. Für die Ansicht, dass die antimonige Säure antimonsau- 
res Antimonoxyd sei, führt Berzelius an, dass die Lösung derselben in 
Salzsäure, in viel Wasser getröpfelt, anfangs nur Antimonoxyd ab- 
scheide, während Antimonsäure gelöst bleibt; und dass ferner beim Ko- 
chen von antimoniger Säure mit Weinstein und Abdampfen der Lösung 
zuerst Brechweinstein krystallisire, und in der Mutterlauge ein gummi- 
artig eintrocknendes Salz von Weinsäure, Antimonsäure und Kali zu- 
. rückbleibt. (V.) Fe. 


Antimonjodsulfid s. Antimonsulfid S. 124. 


Antimonjodid, Antimonjodür, Sb];. Schon bei gewöhn- 
licher Temperatur vereinigen sich die beiden Körper beim Zusammenreiben 
unter Erwärmung, dieersten Mengen desin das Jodeingetragenen Antimon- 
pulvers machen dasselbe flüssig; man fügt das Antimon allmälig bis zur 
Sättigung hinzu und erwärmt die, einen kleinen Ueberschuss von Antimon 
enthaltende Masse in einer Retorte mit Vorlage und destillirt davon die 
Verbindung ab. Diese ist krystallinisch braunroth, in Pulverform zinno- 
berroth, wird erwärmt zuerst weich, dann flüssig, hat in diesem Zustande 
dunkelgranatrothe Farbe, entwickelt violettrothe Dämpfe, die bei stärke- 
rem Erhitzen mehr scharlachroth werden, und sublimirt zuletzt als 
scharlachrother Anflug oder destillirt in flüssigem Zustande über. 
Der Siedepunkt liegt nicht weit über dem Schmelzpunkt der Verbin- 
dung. Concentrirte Schwefelsäure scheidet schon bei gewöhnlicher 
Temperatur, Salpetersäure beim Erhitzen Jod ab. Das Antimonjodid 
wird durch Wasser zersetzt in eine rothgelbe Lösung von Antimonjodid 
in wässerigem Jodwasserstoff und in niederfallendes 


Antimonoxyjodid. 


ein blassgelbes Pulver. Es ist wahrscheinlich analog dem Antimon- 
oxychlorid zusammengesetzt; Brandes und Böttger halten es aber 
für ein Antimonjodür, Sbl,, dem nur etwas Antimonoxyd beige- 
mischt ist. Es hält aber auch noch Wasser bei einer Temperatur zu- 
rück, bei welcher es schon beginnt sich zu zersetzen, bei höherer Tem- 
peratur verflüchtigt sich Antimonjodid und Antimonoxyd bleibt zurück. 
Es verliert durch Waschen mit Wasser Jod, reine und kohlensaure Al- 
kalien bilden Jodalkalimetall und lassen Antimonoxyd zurück. 

Ein anderes basisches Antimonjodid I) soll sich aus Brechwein- 
steinlösung auf Zusatz von Jod in goldgelben Flittern abscheiden ; es 
entsteht zuerst eine weisse Färbung von Antimonoxyd, welches erst 
mit der Zeit sich in das gelbe basische Antimonjodid verwandelt. 
Krystallinisch erhält man die Verbindung, wenn man eine concentrirte 
Brechweinsteinlösung mit Weinsäure ansäuert, und dann so lange mit 
alkoholischer Jodlösung versetzt, als sie sich noch entfärbt. Man darf 
aber nicht zu viel Weinsäure nehmen, weil die Verbindung darin auf- 
löslich ist. 2 Thle. Brechweinstein mit 1 Thl. Jod versetzt und mit 
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kaltem Wasser zu einem Brei angerührt, liefert dieselbe Verbindung, 
Beim Erwärmen löst sich alles Jod auf. 

Wird Chlorantimon mit Jodkaliumlösung gemengt, abgedampft, 
wieder mit Wasser übergossen und dies mehrmals wiederholt, so er- 
hält man dieselbe Verbindung aus Sbl,;, + 55bO, bestehend. Sie 
sieht dem Jodblei sehr ähnlich. Salzsäure löst sie leicht unter brauner 
Färbung der Flüssigkeit durch in Freiheit gesetztes Jod. Auch in 
Weinstein und Weinsäure ist sie etwas löslich. : Salpetersäure fällt An- 
timonoxyd. Schwefelsäure wirkt nur langsam darauf ein. Von Kali- 
lauge und Schwefelammonium wird sie leicht gelöst. Die Hitze zer- 
setzt die Verbindung. 

Gleichzeitig mit der gelben bildet sich häufig eine nicht näher 
untersuchte braunrothe, 21,4 Proc. Antimon enthaltende krystallinische 
Verbindung 1). (V.) By. 


Antimonit, syn. mit Grauspiessglanzerz. 


Antimonium crudum, syn. Antimonsulfid, kry- 
stallinisches. 


Antimonium diaphoreticum, schweisstreibendes 
Spiessglanzoxyd, Antimonium seu Kali stibieum, Cerussa antimonü, 
Cala antimonü alba, Stibium oxydatum album. 

Ein pharmaceutisches Präparat, das, obwohl wenig mehr in Ge- 
brauch, noch in den neuesten Pharmakopöen aufgenommen und der 
Hauptsache nach antimonsaures Kali ist. Man stellt es durch Verpuf- 
fen von Antimon oder Antimonsulfid mit Salpeter als eine weisse Masse 
dar, das Antimonium diaphoreticum non ablutum, ein Gemenge von sal- 
petersaurem, salpetrigsaurem und antimonsaurem Kali (und bei Anwen- 
dung des Sulfids auch von schwefelsaurem Kali) neben Antimonoxyd-Kali, 
wenn zu wenig Salpeter angewendet war; von diesen Salzen werden 
die löslichen durch Waschen entfernt, wobei dann das Antimonium dia- 
phoreticum ablutum, antimonsaures Kali und allenfalls Antimonoxyd-Kali 
zurückbleibt. Die sechste Auflage der preussischen Pharmakopöe giebt 
zur Darstellung dieses Körpers folgende Vorschrift. Feingepulvertes 
Antimonmetall wird mit der doppelten Menge reinen gestossenen Salpe- 
ter gemengt, und portionenweise in einen weissglühenden Tiegel ge- 
worfen und nach jedem Eintragen einer Portion gewartet, bis die 
Oxydation erfolgt, und so fortgefahren bis der Tiegel gefüllt ist. Nun 
wird derselbe etwa eine halbe Stunde im Weissglühen erhalten, und 
der teigige noch warme Inhalt in ein porcellanenes Gefäss, das ge- 
wöhnliches Wasser enthält, eingetragen, damit die Masse darin zer- 
falle. Der sich ergebende Bodensatz wird mit Wasser so lange abge- 
spült, als in dem Aussüsswasser noch salpetersaures und salpetrigsaures 
Kali zu entdecken ist, dann auf einem Filter gesammelt und in einer 
40% 0. nicht übersteigenden Temperatur getrocknet, zu Pulver zerrie- 
ben und in wohl verschlossenen Gefässen aufbewahrt. Das Präparat, 
das Antimonium diaphoreticum ablutum, soll weiss von Farbe, geruch- 
und geschmacklos und frei von salpetersaurem und salpetrigsaurem 
Kali sein. Berzelius und ©. Figuier thaten dar, dass in dem Prä- 
parat immer neben antimonsaurem Kali niedrigere Oxydationsstufen 
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des Antimons enthalten seien, empfehlen daher, eine etwas grössere als 
die vorgeschriebene Salpetermenge anzuwenden, um reines antimonsau- 
res Kali zu gewinnen. Weil auch dann noch das Resultat unsicher, 
schlägt Mohr in seinem Commentar zur preuss. Pharmacopöe vor, das 
getrocknete Pulver nochmals mit Salpeter zu glühen und auszuwaschen. 
Ein Gehalt von Antimonoxyd-Kalı ertheilt dem Antimonium diaphoreti- 
cum brechenerregende Wirkungen, und es liefert alsdann durch Di- 
gestion mit Weinstein und Wasser, Filtriren und Eindampfen Brech- 
weinstein (vergl. antimonsaures Kali bei Antimonsaure Salze). 
By. 

Annonee Ein früher für die Arzneikunde sehr 
wichtiges, jetzt verhältnissmässig nur wenig gebräuchliches Präparat, 
welches nach seiner Darstellung entweder reines amorphes Antimonsulfid 
ist, oder Antimonsulfid mit nach den Umständen wechselnden Mengen 
Antimonoxyd, was auf seine arzneiliche Wirksamkeit von dem entschie- 
densten Einfluss ist. Die älteren Vorschriften liefern einen oxydhal- 
tenden Kermes; die späteren Vorschriften beabsichtigten häufig die 
Darstellung eines oxydfreien Kermes; da aber mit dem Sulfid leicht 
Oxyd sich abscheidet, und da auch das amorphe Sulfid im feuchten 
Zustande sich schon an der Luft oxydirt, besonders in der Wärme, so 
ist der trockene Kermes meist immer oxydhaltig, wenn er nicht mit 
Weinsäure behandelt ward. Ein oxydfreier Kermes wird daher nur 
durch Behandeln des gewöhnlichen Präparats mit wässeriger Wein- 
säure in gelinder Wärme und rasches Trocknen am Besten bei Ab- 
schluss der Luft erhalten; ein Kermes mit bestimmtem Gehalt an 
Oxyd wird am sichersten durch Mischen von reinem Sulfid mit Bach 
dargestellt (s. Antimonsulfid, amorphes). 


Antimonkupferglanz s. Kupferantimonglanz 
Ba. IV. 


Antimonleber, Hepar antimonii, Sulfantimo- 
niite der Alkalimetallsulfurete s. unter Antimon- 
sulfid S. 124 u. 125. 


Antimonlegirungen. Das Antimon verbindet sich mit 
den meisten Schwermetallen, und zwar gewöhnlich ganz leicht auf di- 
rectem Wege durch Zusammenschmelzen, und macht sie spröder und 
härter. Die Legirungen mit vorwaltendem Antimongehalt sind meist 
weiss. Auch Leichtmetalle gehen mit dem Antimon Verbindungen ein, 
so namentlich die Metalle der Alkalien. Mehrere der Verbindungen des 
 Antimons mit anderen Schwermetallen kommen natürlich vor. 

Antimon-Arsen findet sich natürlich (s. bei Arsen). Durch 
Zusammenschmelzen von 7 Thln. Antimon mit 1 Thl. Arsen wird eine 
graue harte, sehr spröde und leichtflüssige Masse, durch Zusammen- 
schmelzen von 15 Thln. Antimonpulver mit 2 Thln. Arsen eine ebenfalls 
spröde, leicht schmelzbare, von Farbe weisse Verbindung erhalten, die 
in der Weissglühhitze alles Arsen verliert. 

Antimon-Blei. Beide Metalle lassen sich in allen möglichen 
Verhältnissen zusammenschmelzen, das Antimon ertheilt dem Blei Härte: 
(Hartblei); die Legirung aus gleichen Theilen beider Metalle ist spröde, 
klingend; 12 Thle. Blei auf 1 Thl. Antimon stellt eine streckbare Legi- 
rung, die etwas härter als Blei ist, dar. Die wichtigste Verwendung 
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der Antimonbleilegirungen ist die zu Buchdruckerlettern, die Verhält- 
nisse, in welchen beide Metalle genommen werden, wechseln zwischen 
16 Thln. Blei auf 1 bis 4 Thle. Antimon, das. häufigst vorkommende 
Verhältniss entspricht 17 bis 20 Proc. Antimon. Es werden den Le- 
girungen zum genannten Zweck zuweilen noch andere Metalle zuge- 
setzt, z. B. Wismuth im Verhältniss von 10 Thln. Blei, 2 Thln. Anti- 
mon, 1 Thl. Wismuth, oder für Stereotypplatten 1/0, bis 1/,, Zinn. 
Auch wird zu Ense der Antimonbleilegirung zuweilen 1 bis 
2 Proc. Kupfer zugegeben, welches aber bewirken soll, dass die heisse, 
mit Feuchtigkeit, z.B. feuchten Formen, in Berührung kommende Masse 
sehr leicht spritzt. Eine etwas antimonreichere Legirung als das Lettern- 
metall soll zu Zapfenlagern leicht verwendbar sein. Das specif. Gewicht 
der Antimonbleilegirungen liegt über dem berechneten mittleren specif. 
Gewicht, es findet also Zusammenziehung statt. 

Antimon-Eisen. Die beiden Metalle lassen sich beim Erbitzen 
ohne Feuererscheinung mit einander verbinden. Bei der Darstellung 
des metallischen Antimons aus natürlichem Schwefelantimon mit Eisen 
erzeugt sich, wenn auf 1 Aeq. Antimonsulfid mehr als 3 Aeq. Eisen 
vorhanden sind, neben dem Schwefeleisen etwas eisenhaltendes Anti- 
mon (Regulus antimonü martialis). Die Verbindung beider Metalle ist 
. wenig magnetisch, spröde, hart, weiss, leichtflüssiger als Roheisen. Das 
Gemisch von 1 Thl. Eisen auf 2 Thle. Antimon soll beim Feilen Fun- 
ken sprühen. Ein ganz geringer Gehalt von Antimon (0,23 Proc.) er- 
theilt dem gefrischten Eisen die Eigenschaften des Kalt- und Roth- 
bruches. 

Antimon-Gold. Das Antimon verbindet sich sehr leicht mit 
Gold, letzteres nimmt im geschmolzenen Zustande sogar Antimon- 
dämpfe auf. Ein Gemisch von 9 Thln. Gold auf 1 Thl. Antimon ist 
sehr spröde, weiss und hat porcellanartigen Bruch. Das Gold kann 
schon durch einen Antimongehalt von etwa 1/3000 Seine Dehnbarkeit ver- 
lieren. Das Antimon wird durch Erhitzen unter Luftzutritt leicht aus 
der Legirung ausgetrieben. 

Antimon-Kalium. Das Kalium verbindet sich mit een 
noch unter der Schmelzhitze des letzteren unter Feuererscheinung. 
Man kann eine Verbindung der beiden Metalle auf verschiedenen We- 
gen darstellen. Durch Erhitzen von metallischem Antimon. oder ge- 
röstetem Antimonsulfid mit gleich viel Weinstein während zwei Stun- 
den in verschlossenem Tiegel soll eine 5 Proc. Kalium haltende Le- 
girung gewonnen werden. Auch durch Glühen von Brechweinstein 
(den man an der Luft vorher so lange erhitzt hatte, bis er verglimmt) 
in einem Tiegel für sich oder mit 10 Proc. Salpeter versetzt, wird eine 
Legirung beider Metalle erhalten, während der nicht vorher geröstete 
Brechweinstein nur eine schwarze pyrophorische Masse liefert. 

Löwig und Schweitzer bereiteten sich, behufs der Darstel- 
lung organischer Antimonverbindungen, grössere Quantitäten von An- 
timonkalium durch Mengen von 5 Thln. rohem Weinstein mit 4 Thln. 
Antimonpulver, langsames Erhitzen in einem bedeckten Tiegel bis 
zur Verkohlung des Weinsteins, einstündiges Weissglühen und lang- 
sames Erkaltenlassen in einem luftdicht verschlossenen Ofen. Es wird 
auf diese Art ein krystallinischer Regulus gewonnen, der 12 Proc. 
Kalium enthält, der Wasser heftig zersetzt, an der Luft sich nur lang- 
sam oxydirt, beim Zerreiben zu Pulver aber sich erwärmt und entzün- 
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det, was jedoch verhindert werden kann, wenn man beim Reiben 2 bis 
B) Thle. feinen Quarzsand zusetzt. 
Es kann auch zur Darstellung der Legirung Antimon mit kohlen- 
saurem Kali und Kohlenpulver geglüht werden. Mit grösserem Kohle- 
zusatz erlangt man die Bildung lockerer, kohlereicher, sehr pyrophori- 
‚scher Substanzen, ein AFnlieht dichtes metallisches (Gremenge aber soll 
gewonnen werden, wenn auf 6 Thle. Antimon 5 Thle. kohlensaures 
Kali und 1 Thl. Kohlenpulver angewendet wurde. 

Das Antimon-Kalium ist weich, ziemlich leicht schmelzbäar, spröde, 
von feinkörnigem Gefüge, lässt sich bei grösserem Kaliumgehalt etwas 
ausplatten, entzündet sich namentlich im gepulverten Zustande sehr 
leicht und entwickelt unter Wasser Wasserstoffgas. 

:- Antimon-Kobalt. Die beiden Metalle im Verhältniss von 1 Thl. 
Kobalt zu 2 Thin. Antimon im pulverförmigen Zustande und erwärmt 
zusammengebracht, verbinden sich unter Feuererscheinung zu einer 
eisengrauen Masse. 

Antimon-Kupfer. Die Verbindung-beider Metalle erfolgt beim 
Zusammenschmelzen ohne Feuererscheinung. Die Legirung aus glei- 
chen Theilen ist blassviolet, sehr spröde, und hat blätteriges Gefüge. 
Ein Gehalt von 0,15 Proc. Antimon soll das Kupfer, nach Karsten, 
etwas kaltbrüchig und sehr rothbrüchig machen. 

Antimon-Kupfer-Blei. Die drei Metalle im Verhältniss von 
82 'Thln. Kupfer, 9 Thin. Blei und 9 Thin. Antimon vereinigt, liefern 
Spiegelmetall. 

Antimon-Natrium, Die Bildung der hierher gehörenden Ver- 
bindungen und ihre Eigenschaften kommen sehr nahe mit jenen des 
Antimon-Kaliums überein. 

Antimon-Nickel, NiSb, findet sich als ein durch Sublimation 
entstandenes Hüttenproduct, in langen hexagonalen Prismen krystalli- 
sirt. Die Verbindung, der Formel Ni,Sb entsprechend, kommt als 
Mineral vor (vergl. Niekelantimon). Werden 2 Aeg. Nickel mit 
1 Aeq. Antimon zusammengeschmolzen, so erhält man unter Feuerer- 
scheinung eine unmagnetische, der natürlichen Verbindung in den 
Haupteigenschaften entsprechende Masse. 

Antimon-Platin. Platinschwamm lässt sich mit seinem doppel- 
ten Gewicht Antimonpulver unter lebhaftem Erglühen vereinigen und 
bildet damit durch stärkere Erhitzung eine hellstahlgraue spröde fein- 
körnige Masse, die, an der Luft längere Zeit erhitzt, unter Zurücklas- 
sung des Platins alles Antimon verliert. 

Antimon-Quecksilber (s. Amalgam), B 

Antimon-Silber. Es findet sich natürlich eine der Formel 
Ag,Sb entsprechende Verbindung (vergl. Antimonsilber). Die bei- 
den Metalle liefern durch Zusammenschmelzen ein silberweisses sprö- 
des Gemisch, das eine geringere Dichtigkeit hat als die durch Rech- 
nung sich ergebende mittlere. Es verliert beim Erhitzen an der Luft 
das Antimon und lässt das Silber zurück. 

Antimon-Zink. Die Verbindung beider Metalle erfolgt ohne 
Lichtentwickelung beim Zusammenschmelzen sehr leicht, das Gemisch 
ist spröde und stahlfarben. Die Legirung, welche 57 Proc. Antimon 
enthält, zersetzt, nach Cooke!), siedendes Wasser viel heftiger als 
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alle anderen Legirungen der beiden Metalle. Es soll eine 50 Proc. 
Antimon haltende Antimonzinklegirung, mit Schwefelsäure oder Chlor- 
wasserstoffsäure behandelt, bald wegen niedergeschlagenen Antimons 
aufhören in der Säure sich aufzulösen, nach dem Abwaschen des 
Antimonpulvers aber in kochendem Wasser so reichlich Wasserstoff- 
gas entwickeln, dass Cooke dieselbe zur Darstellung reinen Wasser- 
stoffgases (reines Antimon vorausgesetzt) empfiehlt. Die Verbindung 
mit 57 Thln. Antimongehalt betrachtet Cooke als Zn; Sb (,„Stibiotri- 
zincyl“), sie soll durch Schmelzen, theilweises Erstarrenlassen und Ent- 
fernen des noch flüssigen Antheils in silberweissen rhombischen, an 
den Kanten abgestumpften Säulen, die über die.Kanten Winkel von 
117° und 65° haben, erhalten Höhlen: Auf ähnliche Weise kann man, 
nach Cooke, aus einer 83 Proc. Zink enthaltenden Legirung Kry- 
stalle der Formel Zn, Sb entsprechend erhalten. 

Antimon-Zinn. Man erhält die Legirungen beider Metalle durch 
unmittelbares Zusammenschmelzen ohne Feuererscheinung. Früher hat 
man durch Schmelzen von Antimonsulfid mit Zinn den sogenannten 
Regulus antimonü jovialis erhalten. Eine Verbindung, die aus 90 Zinn 
auf 10 Antimon besteht, ist unter dem Namen des zu Geschirren und 
anderen Gegenständen vielfach gebrauchten Britanniametalls bekannt. 
In den so benannten Metallcompositionen des Handels sind zwar auch 
häufig noch andere Metalle in geringer Menge durch Analyse nach- 
gewiesen worden (8. unten), es scheinen dieses jedoch mehr zufällige 
Bhnenklinben zu sein. 

Antimon-Zinn-Kupfer, 16,25 Antimon auf 81,90 Zinn und 
1,84 Kupfer, oder 9,20 Antimon auf 90,71 Zinn und 0,9 Kupfer kom- 
men beide als Britanniametall vor. 

Das Lagermetallvon Dawrence enthält 4 Thle. Kupfer, 6 Thle. 
Zinn und 8 Thle. Antimon, ein von Karmarsch untersuchtes Lager- 
futtermetall 1 Thl. Antimon, 3 Thle. Kupfer und 10 Thle, Zinn. 

Antimon-Zinn-Kupfer-Wismuth. Es kommt ein Britannia- 
metall vor, in welehem 89,3 Proc. Zinn, 7,14 Proc. Antimon, 1,78 Proc. 
Wismuth und 1,78 Proc. Kupfer gefunden wurde. In dem sogenannten 
Pewter wechselt die Zusammensetzung, man kennt eine Legirung aus 
4 Thin. Kupfer, 50 Thin. Zinn, 4 Thln. Antimon und 1 Thl. Wismuth, 
und eine andere, die bei übrigens gleichbleibenden Mischungsverhält- 
nissen nur die halbe Kupfermenge enthält. 

Antimon-Zinn-Zink-Kupfer. Diese vier Metalle finden sich 
auch in Britanniametall genannten Legirungen, jedoch nur 1 Proc. Ku- 
pfer, 1/, Proc. Zink auf die sonst aus Antimon und Zinn bestehende 
Masse. | 

Antimon-Zinn-Wismuth-Blei. Das Queensmetall besteht 
aus 9 'Thln. Zinn, 1 Thl. Blei, 1 Thl. Wismuth und 1 Thl. Antimon. 
Ein Metallgemisch, besonders geeignet zum Abklatschen von Perrotine- 
formen, enthält 48 Thle. Zinn, 32,5 Thle. Blei, 9 Thle. Wismuth und 
10,5 Thle. Antimon. By. 


Antimonleuchtstein. So ward früher ein Caleium - Anti- 
monsulfid haltendes Product genannt, welches durch starkes einstündi- 
ges Glühen von feingepulvertem Schwefelantimon mit gereinigten Au- 
sternschalen erhalten wird; die dabei erhaltenen weissen Stücke leuch- 
ten durch Insolation. Fe. 
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Antimonnickel, Antimonnickelkies, s. Nickel- 
antimon, Nickelantimonglanz. 


Antimonocker, s. antimonsaures Bleioxyd 
BuhLL, | 


Antimonoxychlorid, -oxyjodid, -oxysulfid s. 
unter Antimonchlorid, -jodid, -sulfid. 


Antimonoxyd, SbO,,antimonige Säure von Berzelius, 
Spiesglanzoxyd, früher auch als Antimonoxydul oder unter- 
antimonige Säure bezeichnet; Antimonium s. Stibium o@xydatum. 
Diese Verbindung findet sich natürlich als Weissspiessglanzerz oder 
Antimonblüthe; namentlich sind in neuerer Zeit bedeutende Lager des 
natürlichen Oxyds im nördlichen Afrika, in der Provinz Constan- 
tine gefunden worden, so dass es von dort sogar in den Handel ge- 
bracht ist, im Jahre 1850 bis 1851 sollen 3082 Centner von dort 
geliefert sein. 

Das Antimonoxyd bildet sich beim Erhitzen des Metalls und ver- 
schiedener Verbindungen desselben an der Luft; es wird erhalten durch 
Zerlegung von Antimonoxydsalzen oder von Antimonchlorid. Lässt 
man glühend vor dem Löthrohr geschmolzenes Antimon auf der Kohle 
 erkalten, so umgiebt sich beim Erkalten die Metallkugel mit einem 
Netzwerk von Antimonoxydkrystallen. 

Man besitzt die mannigfaltigsten Vorschriften zur Darstellung von 
Antimonoxyd. Die Vorzüge, welche die eine oder andere hat, sind 'nach 
der Verwendung des Oxyds zu beurtheilen. Meistens wählt man zur Be- 
reitung von Antimonoxydpräparaten nicht reines Oxyd, sondern die ba- 
sischen Verbindungen dieses Körpers mit Säuren oder mit anderen 
Materien. 

Das reinste Antimonoxyd erhält man durch Digestion von 20 Thin. 
Algarothpulver (s. S. 66) mit einer Auflösung von 1 Thl. kohlen- 
saurem Natron in 20 Thln. Wasser und sorgfältiges Auswaschen; 
die kleine Quantität Chlorid, welche diesem Präparate anhing, wird 
“durch das kohlensaure Alkali zerlegt, und es bleibt reines Oxyd (H. 
Rose). Aus der sauren Flüssigkeit, welche bei der Darstellung des 
Algarothpulvers bleibt, kann man durch vorsichtigen Zusatz von Kreide 
bis zur Neutralisation noch eine, verhältnissmässig aber unbedeutende 
Quantität mit etwas kohlensaurem Kalk gemengtes Antimonoxyd er- 
halten. ? 

Man kann auch 3 Thle. reines höchst feingepulvertes Antimon in 
einer Porcellanschale mit 7 Thln. reinem Schwefelsäurehydrat so 
lange erhitzen, bis alle metallischen Theile verschwunden sind. Das 
Metall oxydirt sich hierbei auf Kosten der Schwefelsäure, es entweicht 
schweflige Säure, und es bleibt neutrales schwefelsaures Antimonoxyd 
in Gestalt einer weissen Salzmasse. Sie wird nun mit Wasser behan- 
delt, zuerst mit kaltem, zuletzt mit kochendem; den weissen unauflös- 
lichen Rückstand von basisch-schwefelsaurem Antimonoxyd digerirt 
man jetzt mit einer verdünnten Auflösung von kohlensaurem Natron 
oder Kali, wodurch alle Schwefelsäure entzogen wird. Nach vorher- 
gegangenem vollständigen Auswaschen hat man reines Oxyd, welches 
mit kleinen Theilen metallischem Antimon gemengt sein kann, wenn 
die Oxydation nicht vollkommen war. Die ersten Waschwasser ent- 
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halten noch Antimonoxyd, allein seine Quantität belohnt den Aufwand 
von Alkali nicht, welchen man nöthig hätte, um es niederzuschlagen. 

Die gewöhnlich empfohlene Methode, das Metall durch Oxydation mit 
Salpetersäure in basisch salpetersaures Salz zu verwandeln und diesem 
durch Waschen mit Wasser die Säure zu entziehen, ist unzweckmässig, 
sobald hinreichend Säure vorhanden ist, um alles Antimon zu oxydi- 
ren,indem hierbei die Bildung von antimoniger Säure oder Antimonsäure 
nicht vermieden werden kann. Diese beiden Säuren geben, ihrer Schwer- 
oder Unauflöslichkeit wegen, in allen Anwendungen des Oxyds einen, 
nach ihren Quantitäten, mehr oder minder bedeutenden Verlust. 

1 Tal. Antimon mit 4 Thln. Salpetersäure von 1,2: specif. Gewicht 
und : Thin. Wasser dürfen selbst gekocht werden, alas bei der unzu- 
reichenden Menge Salpetersäure die Bildung von Aalkinnrkauee, befürch- 
ten zu müssen, da das überschüssige Metall hier die Bildung derselben 
verhindert. Das Präparat erscheint hierdurch zwar grau (Stibium o@ydatum 
griseum), aber die kleine Menge metallischen Antimons schadet zu den 
meisten Verwendungen ee Durch Auswaschen mit heissem Was- 
ser wird alles Eisen-, Blei- und Kupfersalz und selbst die pt 
Säure bis auf’ eine geringe‘ Spur entfernt. 

Unreines Oxyd erhält man durch Schmelzen von Spiessglanzasche 
mit oder ohne Zusatz von Schwefelantimon (s. Antimonglas). 

Früher bereitete man das Oxyd durch anhaltendes Schmelzen des 
Metalls bei Luftzutritt in schiefstehenden, hohen Tiegeln; das Metall 
verbrennt und 'es bildet sich eine ER en Decke von.Oxyd, wel- 
ches bei höherer Temperätur sublimirt und ‚sich in dem oberen Theile 
des Tiegels in Gestalt blendend weisser, sehr glänzender Nadeln (Flores 
antimonü) anlegt. Man kann sich nach dieser Methode das Oxyd ziem- 
lich leicht und in beliebiger Menge darstellen, und keine der vorher 
beschriebenen Methoden liefert es von so ausgezeichneter Schönheit. 

Preuss!) empfiehlt, in einem glühenden Tiegel ein Gemenge von 
74 Thin. Antimon, 39 Thln. Salpeter und 34 Thln. doppelt-schwefelsau- 
rem Kali rasch nach einander einzutragen, den Tiegel bedeckt einige 
Zeit lang im Glühen zu erhalten und die Masse, in der sich Nadeln 
von Antimonoxyd zeigen, erst mit reinem, dann mit Schwefelsäure hal- 
tendem, dann wieder mit reinem Wasser auszukochen, wodurch ein 
von Arsen freies, aber Eisen haitendes Oxyd erhalten wird. 

° Hornung?) stellt zum Zweck der Brechweinsteinbereitung das 
Antimonoxyd dar durch Mischen von 15 Thin. fein gestossenem Schwe- 
felantimon mit 36 Thin. concentrirter Schwefelsäure , Erhitzen bis nur 
noch‘ Schwefelsäure verdampft, Waschen und Zerlegen. mit kohlensau- 
'rem Natron, wie oben bei der Bereitung aus schwefelsaurem Antimon- 
oxyd angegeben ist. 

Das Antimonoxyd, sowohl das natürliche wie das künstliche krystal- 
lisirt in zweierlei nicht auf einander zurückführbaren Formen. Beim 
natürlichen W eissspiessglanzerz und bei dem durch Verbrennung 
des Metalls erhaltenen sind Nadeln, dem rectorhombischen System an- 
gehörig, beobachtet worden. Octa&der waren von Bonsdorf und 
Mitscherlich am sublimirten Antimonoxyd, von Wöhler und von 
. H. Rose an solchem beobachtet, das sich beim Erkalten einer heissen 


D) Annal. d. Pharm. Bd. XXXI, S. 197.:— 2) Arch, f. Pharm. [2.] Bd. L, 
S. 47. 9% 


Handwörterbuch der Chemie. 2te Aufl. Bd. II. 6 


82 Antimonoxydhydrat. 


Lösung des Antimonoxyds in Aetzkali absetzte, und Senarmont 
fand, dass das Antimonoxyd von der Grube Gued Hamimim in der 
Provinz Constantine, nach ihm Senarmontit genannt, ebenfalls in 
regulären Octaödern vorkomme. Das Antimonoxyd ist also wie die 
arsenige Säure ein dimorpher Körper und in jeder der beiden vor- 
kommenden Formen isomorph (isodimorph) mit derselben. Das spe- 
'cifische Gewicht des Antimonoxyds ist — 5,56 (natürliches), —= 5,77 
(künstlich bereitet). Es ist weiss, undurchsichtig bis durchscheinend, 
perlglänzend bis demantglänzend, beim Erhitzen wird es gelb, ist er- 
kaltet aber wieder weiss. Es schmilzt in schwacher Rothglühhitze zu 
einer gelblichen oder graulichen Flüssigkeit, die beim Erkalten krystal- 
linisch, mattweiss seidenglänzend wird. Bei höherer 'Temperatur ist 
es flüchtig und sublimirt in Nadeln. Unter Luftzutritt geglüht, nimmt 
es Sauerstoff auf, in antimonige Säure übergehend. Es hat brechener- 
regende Wirkung. In Wasser ist es kaum löslich, auch Salpetersäure 
löst es kaum merkbar; dagegen löst es sich reichlich in Salzsäure, 
in Weinsäure und vielen organischen Säuren; mit Schwefelantimon 
ist es in allen Verhältnissen zusammenschmelzbar. Durch Kalium, 
Kohle, Kohlenoxydgas, Wasserstoffgas, Cyankalium wird es in der 
Glühhitze zu Antimonmetall reducirt. 

Die Prüfung des Antimonoxyds auf fremde Metalle ist vorzunehmen 
wie die des metallischen Antimons (8.51). Es kann, von der Darstellung 
herrührend, Chlor, oder Schwefelsäure, oder Salpetersäure enthalten; 
diese gehen, wenn das Antimonoxyd mit einer Lösung kohlensauren 
Natrons digerirt wird, in Lösung, welche nach dem Sättigen mit Salpe- 
tersäure weder durch salpetersaures Silberoxyd (Chlor), noch durch 
Chlorbarium . (Schwefelsäure) einen Niederschlag geben darf. Mit 
Schwefelsäure und schwefelsaurer Indigolösung versetzt und erwärmt, 
darf keine Entfärbung eintreten (Salpetersäure). Das Antimonoxyd 
soll in Weinsäure ohne Rückstand löslich sein, ein grauer metallischer 
Rückstand deutet auf metallisches Antimon, ein weisser oder gelblicher 
kann Antimonsäure oder Schwefel sein, letzterer ist verbrennlich. Das 
"Antimonoxyd verbindet sich mit Säuren (s. Antimonoxydsalze), 
aber auch mit Alkalien, weshalb das Oxyd auch als antimonige oder 
unterantimonige Säure bezeichnet ward. Wird auf nassem Wege dar- 
gestelltes Antimonoxyd mit kaustischem Alkali digerirt, so bildet sich 
eine schwere, körnig krystallinische, weisse Verbindung, welche sich 
schwierig in Wasser löst; sie ist in kochender verdünnter Alkalilösung 
ziemlich leicht, in concentrirten Laugen sehr schwer löslich; an der 
Luft ziehen die Lösungen Kohlensäure aber auch Sauerstoff an unter 
Abscheidung von krystallinischem antimonsauren Alkali. Auch beim 
Schmelzen von Antimonoxyd mit Alkalihydrat entstehen in Wasser lös- 
liche Verbindungen. Kohlensaure Alkalien werden vom Antimonoxyd 
auf nassem Wege selbst beim Kochen nur schwierig zerlegt; beim 
Schmelzen damit entweicht die Kohlensäure, und es entstehen Verbin- 
dungen, die bei Ueberschuss von Antimonoxyd leicht schmelzbar sind; 
Wassser entzieht ihnen das Alkali vollständig unter Zurücklassung des 
Metalloxyds; bei starker Hitze werden diese Verbindungen zersetzt, be- 
sonders bei Ueberschuss an. Alkali, indem sich antimonsaures Salz bil- 
det und Antimonmetall abscheidet. (J. L.) By. 


Antim onoxydhydrat. Das Antimonoxyd bildet mit Was- 
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ser ein Hydrat, das Antimonoxydhydrat, nach Schaffner D) bei 
100° C. getrocknet = SbO,.2HO. Man glaubte lange Zeit, das Anti- 
monoxyd sei unfähig, mit Wasser ein Hyärat zu bilden. Fresenius 
stellte ein solches auf die Weise dar, dass er zu einer kochenden Lö- 
sung von Antimonsulfhydrat in Kalilauge so lange eine Auflösung von 
Kupfervitriol zusetzte, bis eine abältrirte Probe mit Säuren versetzt kei- 
nen orangefärbenen, sondern einen weissen Niederschlag erzeugte. Die Lö- 
sung wurde von dem Schwefelkupfer abfiltrirt und mit Essigsäure so lange 
versetzt, als noch ein Niederschlag entstand, filtrirt und ausgewaschen. 
| | Fe. 

Antimonoxydsalz @. Das Antimonoxyd ist das einzige Oxyd 
des Antimons, welches basische Eigenschaften hat, es ist eine schwache 
Basis und verbindet sich mit Säuren zu den Antimonoxydsalzen, 
die entweder farblos oder gelblich sind, einen schwach metallischen 
Geschmak und brechenerregende Wirkungen besitzen. Eigenthüm- 
lich ist diesen Verbindungen, dass sie trotz der drei Aequivalente 
Sauerstoff ihrer Base doch, nach Peligot?), nur 1 Aeg. Säure binden 
und damit Salze bilden, die anderen neutralen Salzen ganz analog sich 
verhalten, Peligot nimmt daher an, das Antimonoxyd bestehe aus 
einem Sauerstoff haltenden Radical, SbO,, verbunden mit 1 Aegq. Sauer- 
stoff (s. Antimonyl). Es ist aber durchaus nicht bestimmt, dass die 
Zusammensetzung der Salze so einfach sei, wie Peligot annimmt. 
Die Lösungen dieser Salze ertragen meist nicht den Zusatz grösserer 
Mengen Wassers, sondern werden, ausser wenn sie viel freie Säure ent- 
halten, oder vorher mit Weinsäure versetzt wurden, dadurch zerlegt, 
indem die grösste Menge der Basis mit wenig Säure als basisches Salz 
niederfällt, während die verdünnte Säure etwas Antimonoxyd in Lö- 
sung zurückhält. Mit organischen Säuren bildet das Antimonoxyd we- 
niger leicht zersetzbare Salze, namentlich zeigen sich die betreffenden 
Doppelsalze viel beständiger, und darin liegt die Ursache, dass ein 
Zusatz von Weinsäure, Citronsäure u.s. w. die Zerlegung der Antimon- 
oxydsalze durch Wasser verhindert. 

Vor dem Löthrohr mit etwas kohlensaurem Natron geschmolzen, 
liefern die Antimonoxydsalze metallisches Antimon. Aus ihren Lösun- 
gen fällen Zink, Eisen, Kobalt, Zinn und Blei vollständig, Wismuth 
und Kupfer unvollständig das Antimon als schwarzes, nach dem Trock- 
nen pyrophorisches Pulver; bei Gegenwart freier Salzsäure entwickelt 
‚sich dabei Antimonwasserstoff (s.d. Art... Schwefelwasserstoff fällt 
Antimonsulfid als einen orangefarbenen, in Schwefelammonium und in 
Kali löslichen Niederschlag. Brechweinsteinlösung wird durch Schwe- 
felwasserstoffwasser roth gefärbt, und erst auf Zusatz von etwas Salz- 
säure scheidet sich das Sulfid ab. Enthält die Brechweinsteinlösung 
Eiweiss oder ähnliche organische Stoffe, so bildet sich bei Zusatz von 
Salzsäure mit Schwefelwasserstoff ein gelber, in der Flüssigkeit schwe- 
bender Niederschlag. In weinsaurem Antimonoxyd-Kali bringen Sal- 
petersäure, Schwefelsäure wie Salzsäure einen weissen Nieder- 
schlag hervor, aber nur bei Anwendung der letzteren Säure ist er im 
Ueberschuss des, Fällungsmittels löslich. 

Reines Alkali giebt einen weissen voluminösen, in einem 
grossen Ueberschuss des Fällungsmittels löslichen Niederschlag. Koh- 
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lensaure Alkalien fällen bei Abwesenheit von Weinsäure das Oxyd 
als eine weisse voluminöse, im Ueberschuss des Fällungsmittels beim 
Erwärmen aber lösliche Masse. Reines und kohlensaures Ammoniak 
geben einen weissen, in dem Fällungsmittel nicht löslichen Nieder- 
schlag. Bei Gegenwart von Weinsäure fällen die kohlensauren Alka- 
lien, sowie reines und kohlensaures Ammoniak das Oxyd erst nach 
einiger Zeit'und unvollständig. Phosphorsaures Natron fällt das 
Oxyd unvollständige. Oxalsäure fällt das Oxyd ebenfalls, und zwar 
vollständig nach IinBanth Stehen. Ferrocyankalium erzeugt einen 
weissen, dasFerrideyankalium giebt keinen Niederschlag. Sehr leicht 
erkannt wird das Antimonoxyd-Alkali durch Zusatz von salpetersaurem. 
Silberoxyd mit überschüssigem freien Ammoniak, wodurch ein schwar- 
zer, in freiem Ammoniak unlöslicher Niederschlag entsteht (vergl. S. 56). 
Goldcehlorid wird redueirt und metallisches Gold abgeschieden. 

. Berzelius vermuthete, dass das octa@drische Antimonoxyd andere 
Salze bilde als das prismatische; diese Ansicht findet in der bisherigen 
Erfahrung keine Unterstützung. Fe. 


Antimonoxysulfi d. Antimonoxyd und Antimonsulfid kön- 
nen sich, wie es scheint, in mehrfachen Verhältnissen miteinander ver- 
binden; eine solche Verbindung kommt natürlich vor als Antimonblende 
oder re Sb 0;,28bS; (s. 1. Aufl. Bd. VLS. 911); viel- 
leicht enthält der Antimonzinnober (s. d.) auch ein Oxysulfid im Anti- 
monglas (s. d.) ist Jedenfalls neben dem Antimonoxyd eine geringe Menge 
a neulfd als wesentlicher Bestandtheil enthalten; und endlich ist 
auch, im Antimonsafran (s. d.) wesentlich Oxyd neben Sulfid. Nach 
Liebig enthält der.nach älteren Methoden dargestellte Antimon-Ker- 
mes auch Antimonoxyd in Verbindung mit Suliid, (8. 9. 202 00022 
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Antimonradicale, organische. Das Antimon vereinigt 
sich mit den Kıköhöfkadickien in verschiedenen Verhältnissen und bil- 
det damit organische Radicale. Man kennt Verbindungen desselben 
mit Aethyl, Methyl und Amyl. Das Antimon giebt mit diesen drei Al- 
koholradicalen Verbindungen, welche auf 1 Aeg. des ersteren 3 Aeg. 
Alkoholradieale enthalten Ind. mit Aethyl und Methyl auch Verbindun- 
gen, welche 4 Aegq. dieser Radicale enthalten, doch kennt man die Ra- 
dicale mit 4 Aeg. Alkoholradical nicht in freiem Zustande. (Vergl. 
Stibmethylium.) "Verbindungen, welche auf 1 Aeq. Antimon 4 Aeq. 
Amyl enthalten, scheinen nicht zu existiren, dagegen kennt man ein 
Radical, welches auf 1 Aeg. Antimon 2 Aeq. Amyl enthält. Die For- 
meln' IF bekannten anfimonhaltigen Radicale sind: 


RER 9%: H, 
Ss n ke an .GBlc, 
a. Pier ©, H, % 

2GB ©, 4; 
DE en ‚Hi : 

a C,H, Sb 

Sl Le 

| 7002 nie, I 

| 0 vufaı ee 

ee | 68; 
2 KOPIE = 35 gu 


“ 


w h 
ar 


Antimonradicale, organische. 85 


Zur Darstellung der Verbindungen bedient man sich des, durch 
Glühen von Weinstein mit Antimon erhaltenen Antimonkaliums !), welches 
man auf die Jodverbindung des betreffenden Alkoholradieals einwirken 
lässt, Hierbei bildet sich, unter stärkerer oder. geringerer Wärmeent- 
wickelung, eine Verbindung von 1 Aeg. Antimon mit 3. Aegq. Alkohol- 
radical, welche sich gewöhnlich mehr oder weniger leicht mit einem 
sen Aequivalent der Jodverbindung zu einem neuen, 4 Aa. Al- 
koholradical enthaltenden Radical, vereinigen kann. | 

Die Verbindungen des eh mit 8 Aeq. Aethyl oder Methyl 
sind unzersetzt flüchtig, die mit 8 Aeq. Amyl nicht; letztere wird beim 
Erhitzen zersetzt, indem hierbei neben anderen De ein neues 
Radical entsteht, welches auf 1 Aeq. Antimon 2 Aeq. Amyl enthält. - 

Die Radicale haben eine grosse Verwandtschaft zu den Metalloiden 
und vereinigen sich z. B. mit dem Sauerstoff der Luft schon bei ge- 
wöhnlicher Temperatur unter beträchtlicher Wärmeentwickelung, wel- 
che bei den. Aethyl und Methyl enthaltenden Radicalen sich bis 
zur Entzündung steigern kann. Die auf 1 Aeq. Antimon 3 Aeg. Al- 
hoholradical enthaltenden Radicale vereinigen sich mit 2 Aeg. Sauer- 
stoff zu basischen Verbindungen, welche mit den Sauerstoffsäuren Salze 
_ und mit den Wasserstoffsäuren Haloidsalze bilden. Mit den Halogenen 
vereinigen sich die Radicale unmittelbar zu Haloidsalzen. Man hat je- 
doch auch Verbindungen des Antimontriäthyls dargestellt, welche 1 .Aeg. 
Sauerstoff neben 1 Aeq. Chlor u. 3. w. enthalten; die Verbindungen, 
welche auf 1 Aeg. Antimon 4 Aeg. Alkoholradical enthalten, vereini- 
gen sich gleichfalls mit 1 Aegq. Sauerstoff, Chlor, Brom, Jod, u. s. w. 

Frankland vergleicht die antimonhaltigen organischen Verbin- 
dungen (sowie die Verbindungen der anderen metallhaltigen organi- 
schen Radicale) mit den durch die unorganischen Verbindungen des 
Antimons gebildeten Typen, woraus sich folgende Uebersicht ergiebt: 
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Antimonsäure Antimontri- Antimontri- Antimontri- Antimonte- Antimonte- 
äthyloxyd amyloxyd methyloxyd träthyloxyd tramethyl- 
oxyd. 
Hierzu kommen noch die Oxychloride, Oxybromide, und die übri- | 
' gen von Merck erhaltenen Verbindungen, z. B.: 
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Stibtriäthyl, Antimontriäthyl, Antimonäthyl, Stibäthyl, 
Stibäthin (Laurent und Gerhardt). Örganisches, antimonhalti- 
ges Radical, (1850) von C. Löwig und E. Schweizer entdeckt, von 
der Formel Cya H,; Sb —_ (C, H,)s Sb. 

' Das Stibtriäthyl bildet sich bei der Einwirkung von Chlor-, Brom- 
oder Jodäthyl auf Antimonkalium 1). 

Man reibt das Antimonkalium mit 2 bis 3 Thin. feinem Quarz- 
sand zu einem feinen Pulver, füllt damit Kolben mit kurzem Halse, von 
3 bis 4 Unzen Inhalt, bis zu 2/3 an und bringt nun in den ersten s0- 
viel Jodäthyl, dass die Mischung schwach damit befeuchtet ist, und be- 
festigt auf den Kolben eine Gasentwickelungsröhre, welche in eine 
kleine Vorlage taucht. Nach einigen Minuten fängt das Gemisch an, 
aufeinander einzuwirken, und durch die dabei auftretende Wärme de- 
stillirt das überschüssige Jodäthyl über, welches man in der Vorlage 
wieder gewinnt. Wollte man das Jodäthyl nur mit Antimonkalium 
mischen, so würde die Reaction zu heftig sein und es könnte Entzün- 
dung eintreten, welches ebenfalls geschieht, wenn man mit zu grossen 
Mengen arbeitet. Da sich das Stibtriäthyl an der Luft entzündet, so 
bedarf es einiger Vorsichtsmaassregeln, um dasselbe rein zu erhalten. 
Nachdem das Jodäthyl sich verflüchtigt hat, bringt man den Kolben 
durch eine Gasleitungsröhre mit der Vorlage in Verbindung, welche 
bestimmt ist, das Stibtriäthyl aufzunehmen. Diese besteht in einem 
kleinen, mit etwas Antimonkalium gefüllten Kolben, welcher sich in 
einem grösseren Glascylinder befindet, auf dessen Boden man schon 
einige Zeit (wenigstens eine halbe Stunde) vorher, trockne Kohlensäure 
geleitet hat, damit sich der ganze Apparat mit Kohlensäure füllt. 
Durch langsames Erhitzen destillirt man das Stibtriäthyl über, während 
man fortwährend trockne Kohlensäure durch den Apparat, gehen lässt. 
Ist alles Stibtriäthyl überdestillirt, so verschliesst man die Gasentwicke- 
lungsröhre mit etwas Wachs, befeuchtet einen zweiten, mit der Mi- 
schung von Antimonkalium und Quarzsand gefüllten Kolben mit Jod- 
äthyl, sammelt erst das sich bei eintretender Einwirkung verflüchtigende 
Jodäthyl in einer besonderen Vorlage auf, verbindet den Kolben als- 
dann wieder mit der zweiten Vorlage und destillirt das Stibtriäthyl 
in dieselbe über. Hat man durch mehrmalige Wiederholung dieser 
Operationen eine grössere Menge Stibtriäthyl erhalten (man kann sich, 
wenn man zu Zweien arbeitet, in einem Tage leicht 4 bis 5 Unzen 
rohes Stibtriäthyl verschaffen), so verschliesst man die Vorlage undrec- 
tifieirt nach einigen Stunden das rohe Product unter Beobachtung der 
nämlichen Vorsichtsmaassregeln aus demselben Kolben, welcher als 


») Literatur: C, Löwig u, E. Schweizer, Mittheilungen der Züricher na- 
turf. Gesellsch. Nr. 45 u. 51; auch Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXV, 8. 315; 
Pharm. Centralbl. 1850, 8. 230, 536, 545. — C. Löwig, Journ. f. prakt. Chem. 
Bd, LX, S. 552, auch Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXVII, S. 323; Pharm. 
Centralbl. 1854, 8. 211, — Frankland, Annal. d. Chem, u. Pharm. Bd. LXXXV, 
S. 364; Annal. d. Chem. u. Pharm, Bd. XCV, S. 55; — C. Löwig, Journ. f. prakt, 
Chem. Bd. LXV, S. 355.— W. Merck, Journ. f. prakt. Chem. Bd, LXVI, Ss, 56; 
im Ausz, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCVII, S. 329; Pharm. Centralbl. 1855, 
S. 839. — R. Löwig, Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXIV, S. 415; im Ausz. Annal. 
d. Chem, u. Pharm, Bd, XCVIL, S. 322; Pharm. Centralbl. 1855, $. 385. — 
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Vorlage gedient hatte. Die zuerst übergehenden Theile enthalten noch 
etwas durch Vereinigung von Jodäthyl mit Stibtriäthyl entstandenes 
Jodstibteträthyl (R. Löwig); später erhält man ein reines Product. 

Das so erhaltene Stibtriäthyl ist eine wasserklare, äusserst dünn- 
flüssige Flüssigkeit von 1,3244 specif. Gewicht bei 16°C., welche bei 
— 29°C. noch nicht erstarrt, das Licht ziemlich stark bricht und einen 
unangenehmen zwiebelartigen, bald wieder verschwindenden Geruch 
besitzt. Der Siedepunkt ist 158,5°C. bei 730 Millim. Barometerstand. 
Das specif. Gewicht des Dampfes wurde zu 7,438 gefunden (berechnet 
7,190 bei einer Condensation auf 4 Volume). — Bringt man einen 
Tropfen Stibtriäthyl an die Luft, so entsteht ein dicker weisser Rauch, 
welcher nach einigen Augenblicken mit blendend weisser, stark leuch- 
tender Flamme verbrennt. Lässt man das Stibtriäthyl aus einer feinen 
Spitze in Sauerstoff treten, so verbrennt es mit noch stärker leuchten- 
der Flamme. Lässt man es sich in einem Ballon langsam mit Luft 
mischen, so bildet sich ein weisser Rauch von antimonigsaurem Stib- 
triäthyloxyd und eine zähe Masse von Stibtriäthyloxyd.e. Auch beim 
langsamen Verdunsten einer alkoholischen Stibtriäthyllösung in einem 
lose bedeckten Gefässe erhält man dieselben Producte. Ebenso wie 
mit Sauerstoff vereinigt sich das Stibtriäthyl bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur auch mit Schwefel, Selen, Jod, Brom und Chlor unter starker 
Wärmeentwickelung, welche bei den beiden letzteren sich bis zur Ent- 
zündung steigert. Diese Verbindungen enthalten alle auf 1 Aegq. Stib- 
triäthyl 2 Aeg. Metalloid,. 

Verdünnte Salpetersäure wirkt erst beim Erwärmen auf das 
Stibtriäthyl ein, wobei sich unter langsamer Entwickelung von Stick- 
oxydgas salpetersaures Stibtriäthyloxyd bildet. Mit rauchender Salpe- 
tersäure verbrennt das Stibtriäthyl unter starker Lichtentwickelung. 
Mit rauchender Chlorwasserstoffsäure bildet es unter Wasserstoffent- 
wickelung Stibtriäthylchlorür, ebenso wirkt Bromwasserstoffsäuregas. 
Mit Jodäthyl bildet es Stibäthyliumjodür. In Alkohol und Aether ist 
es leicht löslich. ; 

Stibtriäthylverbindungen. Löwig und Schweizer be- 
schrieben zuerst folgende Verbindungen des Stibtriäthyls, welche sie 
theils durch unmittelbare Vereinigung desselben mit den Elementen, 
theils durch doppelte Zersetzung darstellten: 

C;H,,SbEl;; C,H};SbBr;; CH;; Sbh; C,H,;SbO,. 2NO,; 
Ca H;; Sb OÖ, 2 S Os 5 Ca H,; Sb Sz. 

Später stellte W. Merck in Löwig’s Laboratorium andere Ver- 
bindungen dar, welche nur 1 Aeq. Brom, Chlor oder Jod enthalten. 
Er gab für diese Verbindungen und für die daraus durch Zersetzung 
mit Silbersalzen dargestellten Sauerstoffsalze folgende Formeln: 

CH; Sb EL: CH; SbBr; CoHıs Shi; C>H:; SbO 5 NO,; 

Cs H,; SbO . S O5; CaHıs Sb OÖ. CO. 

Die Analysen und Bildungsweisen stimmen jedoch weit mehr mit 

folgenden Formeln überein: 


C,H1Sbe 5 C>Hh; Sb a C,,H,;Sb se CaHıs ShO, .HO .NO,; 
CH; Sb O,, HO.SO;. 


Merck erhält diese Verbindungen durch Behandlung von Stib- 
triäthyljodür mit Stibtriäthyl, wobei die Einwirkung nur langsam statt- 
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findet; man kann annehmen, 1) dass hierbei entweder Sauerstoff aus 
der Luft aufgenommen wurde (trotzdem dass das Eindampfen in einem 
unzureichenden Strom von Kohlensäure geschah), oder 2) mit grösserer 
Wahrscheinliehkeit, dass eine andere wasserstoffreichere Verbindung 
nebenbei entstand (in der Mutterlauge befand sich eine andere Ver- 
bindung, wahrscheinlich C)H,;5b.H1.) Im letzteren Falle hätte 
man die Bildungsgleichung: 


| CsHh; Sb b — CoH,,;Sb —H0 — CH — CoH45 Sp.H}. 


Eine andere Bildungsweise derselben Verbindung besteht in der 
Einwirkung des Ammoniaks aufs Stibtriäthyljodür, wobei gleichzeitig 
Jodammonium entsteht; man hat hier die’ Bildungsgleichung: 


a o\ UNEE 


Durch Zusatz von Jodwasserstoffsäure verwandelt sich die V-er- 
bindung von Merck augenblicklich in Subiiataloden; 
Man hat hier: 


CH; Sb e + HI 0,8, 955 1 H0; 


Auch das salpetersaure Salz von Merck verwandelt sich auf Zu- 
satz von Salpetersäure sogleich in das von Löwig beschriebene salpe- 
tersaure Salz, beide sind in der That nur durch 1 Aegq. Salpetersäure 
verschieden, und das von Merck‘ dargestellte! Oxyd ist mit dem von 
Löwig erhaltenen identisch. 

Die von Merck erhaltenen Verbindungen entsprechen also aan 
Telluräthyloxychlorür und den analogen Verbindungen.. Nach den von 
Merck angenommenen Formeln urklären sich Bildung und Verwand- 
lung nur unter der Voraussetzung, dass das Stibtriäthyljodür von Lö- 
wig nach der Formel (C,H,); Sbl,.H zusammengesetzt sei. Da die- 
ses aber durch direete Verbindung von Stibtriäthyl und Jod entsteht, 
so scheint die Annahme von Merck unzulässig zu sein. 

Es verdient noch hervorgehoben zu werden, dass Merck bei sei- 
nen Berechnungen noch das ältere Kan des Antimons zu 
Grunde gelegt hat, während die Berechnungen nach dem richtigeren 
Atomgewicht (120,3) weniger gut mit Merck’s Analysen, als die oben 
angegebenen Formeln übereinstimmen. Wir werden daher in dem Fol- 
genden diese Ansicht zu Grunde legen. 

Stibtriäthylbromür (Bromstibtriäthyl): C,H,Sb.. Br, — 
(C,H,);SbBr,. Da sich das Stibtriäthyl beim Zusammenkommen mit 
Brom entzündet, so bringt man zu einer alkoholischen Stibtriäthyllösung, 
welche mit Eis abgekühlt ist, so lange von einer frisch bereiteten alko- 
holischen Bromlösung, als deren Farbe verschwindet, und versetzt: die 
Mischung mit viel Wasser, wodurch die in Ke unlösliche Brom- 
verbihdung ausgeschieden wird. ‘Man reinigt dieselbe durch mehr- 
maliges Waschen mit Wasser und Trocknen über Chlorcaleium, Sie ist 
eine farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit von 1,953 specif. Gewicht 
bei 170C.; welche bei — 10°C. zu einer schnee krystallinischen 
Masse erstarrt, unangenehm terpentinartig riecht und beim Erwärmen 
zu Thränen a zum Niesen reizt. In Alkohol und Aether ist das Brom- 
stibtriäthyl leicht löslich; Wasser; in welchem es ganz unlöslich ist, 
‚scheidet es aus der weingeistigen Lösung wieder vollständig aus. Es 
ist nicht flüchtig, auch nicht mit Wasserdämpfen. Bei der Destillation 
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desselben bildet sich unter anderen Produeten eine stark rauchende 
Flüssigkeit.von unerträglichem Chloralgeruch. Angezündet brennt es 
mit weisser Flamme, und entwickelt dabei stark saure Dämpfe. Con- 
centrirte Schwefelsäure zersetzt es unter Entwickelung von Bromwasser- 
stoffsäure, Chlor scheidet sogleich Brom ab. Die alkoholische Brom- 
stibtriäthyllösung verhält sich gegen die Lösungen der Metalloxyde 
ganz wie Bromkalium. 

Stibtriäthylehlorür (Chlorstibtriäthyl): C,H; Sb .Eh— 
(C,H,);Sb:€l,. Es bildet sich beim Zusammenkommen von Salzsäure- 
gas mit Stibtriäthyl, wobei die Hälite des Gasvolumens verschwindet und 
Wasserstoff ausgeschieden wird; ebenso beim Zusammenbringen von 
Stibtriäthyl mit rauchender Salzsäure, ebenfalls unter Wasserstoffent- 
wickelung;; und endlich durch Zersetzen des Brom-, Jod-, Schwefel-, Selen- 
stibtriäthyls, sowie des salpetersauren und schwefelsauren Stibtriäthyl- 
oxyds mit Salzsäure. Am besten fällt man die concentrirte Lösung 
des reinen salpetersauren Stibtriäthyloxyds mit starker Salzsäure und 
reinigt das niederfallende Chlorstibtriäthyl durch mehrmaliges Waschen 
mit Wasser und Trocknen über Chlorcalecium. Es ist alsdann eine 
farblose, das Licht stark brechende Flüssigkeit von 1,540 specif. Gewicht 
bei 17% C., welche bei — 12°C. noch flüssig ist, stark nach Teerpentin 
riecht, bitter schmeckt, in Wasser unlöslich, aber leicht löslich in Alko- 
hol und Aether ist. Mit den Wasserdämpfen scheint. es sich etwas zu 
verflüchtigen. Bei der trockenen Destillation zersetzt es sich ähnlich 
wie das Stibtriäthylbromür. CGoncentrirte Schwefelsäure entwickelt da- 
mit sogleich unter starker Wärmeentwickelung Salzsäuregas. 

Stibtriäthyleyanür (Uyanstibtriäthyl) bildet sich wahr- 
scheinlich beim Vermischen der wässerigen Lösungen von Schwefelstib- 
triäthyl und Cyanquecksilber, wobei Schwefelquecksilber niederfällt, 
während die Lösung die Reactionen der Cyanmetalle zeigt. Nach 
längerem Stehen oder nach dem Erwärmen zeigt die Lösung diese 
Reactionen nicht mehr und Kali entwickelt nun Ammoniak. 

Aus einer alkoholischen Lösung von Cyanquecksilber scheidet 
Jodstibtriäthyl anfangs Jodquecksilber ab, welches sich auf Zusatz eines 


* Ueberschusses von Jodstibtriäthyl wieder auflöst, und bei freiwilligem 


Verdunsten bilden sich kleine schwefelgelbe harte, glänzende, in Wasser 
und Alkohol lösliche Krystalle, welche wahrscheinlich eine Verbin- 
dung von Cyanstibtriäthyl mit Jodquecksilber sind. 
Stibtriäthyljodür (Jodstibtriäthyl): CaH,;Sb.h = 
(C,H;);Sbk. Man erhält es am besten durch Zusatz von Jod zu einer 
alkoholischen Stibtriäthyllösung, so lange noch die Farbe des ersteren ver- 
schwindet, und freiwilliges Verdunsten in vollkommen farblosen durch- 


sichtigen Nadeln, welche in Aether und in Alkohol sehr leicht, sowie 
, auch in Wasser, namentlich heissem, löslich sind. Durch mehrmaliges 
 Umkrystallisiren aus Alkohol, zuletzt aus Aether, entfernt man eine 


kleine Menge eines in letzterem unlöslichen gelben Pulvers. Bei 709,5 


©. schmelzen die Krystalle zu einer vollkommen farblosen Flüssigkeit, 


welche bei derselben Temperatur wieder krystallinisch erstarrt. Beim 
Erhitzen auf 100°C. verflüchtigt sich ein kleiner Theil unzersetzt; einige 
Grade darüber wird die Verbindung unter Bildung dicker weisser 
Dämpfe zersetzt, ohne dass sich Jod ausscheidet. Chlor und Brom 
scheiden aus dem Salze Jod ab. Gegen Metallsalze verhält es sich 
ähnlich wie Jodkalium, ebenso gegen Salpetersäure und Schwefelsäure. 
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Stibtriäthyloxybromür (Bromstibtriäthyl von Merck), 
wahrscheinliche Formel: C],H};SbOBr — (C,H,); SbO.Br, erhält 
man, nach Merck, durch genaue Zersetzung von einfach-schwefel- 
saurem $Stibtriäthyloxyd mit Brombarium und Verdampfen der vom 
schwefelsauren Baryt abfiltrirten Lösung im Wasserbade, zuletztim Va- 
cuum über Schwefelsäure, als eine schwach krystallinische Masse. 

Stibtriäthyloxychlorür (Chlorstibtriäthyl von Merck). 
Formel: Cja H,; Sb o4& = (C, H,;)s Sb Ö. ©. 

' Blendend weisse strahlige Masse, welche man durch Zersetzung 
der wässerigen Lösung von Stibtriäthyloxyjodür mit der äquivalenten 
Menge Quecksilberchlorid und Verdampfen der filtrirten Lösung erhält. 
Die Krystalle ziehen schnell Feuchtigkeit aus der Luft an und lösen 
sich sehr leicht in Wasser. Die alkoholische Lösung giebt mit Platin- 
chlorid keinen Niederschlag; beim Verdunsten derselben scheidet sich - 
eine dunkle, ölige, nicht weiter untersuchte Masse aus. Chlorwasser- 
stoffsäure scheidet aus der Lösung des Stibtriäthyloxychlorürs Öliges 
Stibtriäthylchlorür aus: (C,H,); SbO .&1 + E1H= (C,H,), Sb. &, 5 
HO, während nach Merck die Zersetzung folgende wäre: 

(C,H,); Sp&l + HEI = (C,H,);H€,.. 
Stibtriäthyloxyd. Formel: C.H,;8b0, = = (C,H#;); SbO;. 
Unserer Ansicht nach ist das Oxyd von Löwig und Schweizer 

mit dem von Merck identisch, gleichwohl werden wir die Eigenschaf- 
ten beider getrennt beschreiben. | 

a. Oxyd von Löwig und Schweizer. Dasselbe bildet sich bei 
der langsamen Oxydation des Stibtriäthyls oder auch der alkoholischen 
oder ätherischen Lösung desselben an der Luft, sowie bei der Oxydation 
desselben mit Quecksilberoxyd; das salpetersaure Salz der Base erhält 
man bei der Behandlung einer alkoholischen Stibtriäthyllösung mit 
verdünnter Salpetersäure. 

Durch langsame Oxydation stellt man das Oxyd dar, indem man 
die, in einem lose bedeckten Becherglase befindliche, verdünnte alkoho- 
lische Stibtriäthyllösung langsam verdunsten lässt. Es entsteht hierbei 
eine geringe Menge antimonigsaures Stibtriäthyloxyd (dessen Menge bei 
Anwendung einer ätherischen Stibtriäthyllösung viel grösser ist), welches 
man durch wiederholtes Auflösen des Rückstandes in Aether, in welchem 
es schwer löslich ist, entfernt, worauf man durch Verdunsten der Lö- 
sung das Stibtriäthyloxyd rein erhält. Durch Zersetzung des zweifach- 
schwefelsauren Stibtriäthyloxyds mit Barytwasser, Filtriren und Ein- 
dampfen im Wasserbade erhält man eine in Alkohol lösliche Verbindung 
von Stibtriäthyloxyd mit Baryt, welche durch Kohlensäure zersetzt und 
vom ausgeschiedenen kohlensauren Baryt filtrirt, beim Verdunsten ganz 
reines Stibtriäthyloxyd giebt. Enthält das Stibtriäthyloxyd noch eine 
geringe Menge antimonigsaures Stibtriäthyloxyd, so wird die wässerige 
Lösung durch Schwefelwasserstoff gelb gefärbt, welches mit dem reinen 
Oxyd nicht der Fall ist. Auch das durch Oxydation der alkoholischen 
 Stibtriäthyllösung mit überschüssigem Quecksilberoxyd erhaltene Oxyd 
ist rein, da es durch Schwefelwasserstoff nicht verändert wird. 

Das auf die eine oder die andere Weise erhaltene reine Stibtriäthyl- 
oxyd ist eine sehr bitter schmeckende zähe, wasserhelle, durchsichtige, 
ganz unkrystallinische Masse, die bei längerem Stehen über Schwefel- 
säure ziemlich fest wird, aber bei dem Erhitzen auf dem Wasserbade 
wieder erweicht. Es löst sich leicht in Wasser und in Alkohol, weniger 
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in Aether. An der Luft verändert es sich nicht und ist nicht flüchtig. 
Beim Erhitzen in einem Reagensrohre entwickelt es dicke weisse, mit 
heller Flamme verbrennende Dämpfe, während ein antimon- und kohle- 
haltiger Rückstand bleibt. Kalium verwandelt‘ das Stibtriäthyloxyd 
bei gelindem Erwärmen in Stibtriäthyl. Von rauchender Salpetersäure 
wird es unter Feuererscheinung zersetzt, von verdünnter ohne Gasent- 
wickelung gelöst. Concentrirte Schwefelsäure löst es ohne Zersetzung. 
Trockenes Chlorwasserstoffsäuregas wird von dem Stibtriäthyloxyd 
unter starker Wärmeentwickelung und Bildung von Wasser und Stib- 
triätbylchlorür aufgenommen. Auch wässerige Chlor-, Brom- und Jod- 
wasserstoffsäure bilden augenblicklich die entsprechenden Haloidver- 
bindungen. Die mit Schwefelwasserstoff gesättigte Lösung hinterlässt 
beim Eindampfen Krystalle von Stibtriäthylsulfür. 

b. Oxyd von Merck. Merck erhielt sein Oxyd durch Zer- 
setzung einer wässerigen Stibtriäthyloxyjodürlösung mit frisch gefälltem 
Silberoxyd und Filtriren vom abgeschiedenen Jodsilber. Die Lösung 
enthält noch etwas Silberoxyd aufgelöst, welches sich beim Eindampfen 
theilweise abscheidet und durch vorsichtigen Zusatz von verdünnter 
Jodwasserstoffsäure ausgefällt werden kann. Man kann hierzu keine 
Chlorwasserstoffsäure anwenden, da das Chlorsilber im Stibtriäthyloxyd 
ziemlich löslich ist. Die anfangs im Wasserbade, später im Vacuum über 
Schwefelsäure concentrirte Lösung hinterlässt das Oxyd als eine wasser- 
helle, dicke, syrupartige, stark alkalisch reagirende Masse, welche leicht 
in Wasser (unter beträchtlicher Wärmeentwickelung) und in Alkohol, 
sowie auch in geringer Menge in Aether löslich ist. — Das Oxyd ist 
geruchlos, von intensiv bitterem und beissendem Geschmack und fühlt 
sich wie concentrirte Kalilauge schlüpfrig zwischen den Fingern an. 
Es ist etwas flüchtig, indem ein über die im Wasserbade erhitzte Lö- 
sung des Oxyds gehaltener, mit Chlorwasserstoffsäure befeuchteter Glas- . 
stab sich mit schwachen, weissen Nebeln umgiebt; das Oxyd verliert 
aber selbst bei längerem Stehen im Vacuum über Schwefelsäure nicht 
bemerklich an Gewicht. Das Stibtriäthyloxyd fällt Kupferoxyd, Blei- 
oxyd, Eisenoxyd und Eisenoxydul, Manganoxydul und Quecksilberoxyd 
aus ihren Salzen; die Oxyde lösen sich nicht im Ueberschuss des Fäl- 
lungsmittels auf. Die in Thonerde- und Zinkoxydsalzen hervorgebrach- 
ten weissen Niederschläge lösen sich dagegen in einem Ueberschuss 
des Stibtriäthyloxyds wieder auf. Beim freiwilligen Verdunsten der 
mit Schwefelwasserstoff gesättigten Lösung des Oxyds erhält man Kıy- 
‘ stalle mit allen Eigenschaften des Stibtriäthylsulfürs. 

Die Verbindungen des Stibtriäthyloxyds scheinen fast alle 
in Wasser leicht löslich zu sein (Löwig). Die Salze desselben sind 
leicht in Wasser, schwer in Alkohol löslich, besitzen einen bitteren Ge- 
schmack und bewirken, selbst in grosser Menge eingenommen, kein Er- 
brechen (Merck). 

Antimonigsaures Stibtriäthyloxyd: (C,H,),SbO, .2Sb 0, 
(bei 100° C, getrocknet). Diese von Löwig und Schweizer anfangs für 
die Sauerstoffverbindung eines Radicals (C,H,)Sb — Aethylstibyl ge- 
haltene und daher Aethylstibylsäure (C,H,)SbO, oder noch früher 
Stibäthylsäure genannte Verbindung bildet sich neben Stibtriäthyloxyd 
bei der langsamen Oxydation des Stibtriäthyls an der Luft. Namentlich 
erhält man dieselbe bei dem freiwilligen Verdunsten der ätherischen Stib- 
triäthyllösung in grösserer Menge, wobei sie bei der Behandlung des 
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Rückstandes mit einer Mischung von Alkohol und Aether, welche das 
Stibtriäthyloxyd auflöst, als eine weisse, püulverförmige, amorphe, bitter 
schmecekendes Masse zurückbleibt. Auch der weisse Rauch, welcher 
sich vor dem Entzünden des mit Luft in Berührung befindlichen Stib- 
triäthyls bildet, besteht fast ganz aus dieser Verbindung. In Aether ist 
der Körper schwer, in Wasser und in Alkohol leichter löslich. Die kalte, 
dünne, wässerige Lösung wird beim Erwärmen dick wie Stärkekleister 
und trocknet zu einer porcellanartigen, zerreiblichen Masse ein, welche 
beim Wiederauflösen in Wasser etwas Antimonoxyd linterlässt. Aus 
der alkoholischen Lösung scheidet concentrirte Chlorwasserstoffsäure 
sogleich Stibtriäthylchlorür aus, und Schwefelwasserstoff fällt aus der 
davon abfiltrirten Lösung sogleich Kermes, während sie beim. Ver- 
mischen mit Wasser sogleich Algarothpulver fallen lässt. Mit verdünn- 
ter Salpetersäure behandelt, giebt sie salpetersaures Stibtriäthyloxyd; der 
unlösliche Rückstand entwickelt beim Glühen keinen Sauerstoff. Schwe- 
felwasserstoff giebt mit der wässerigen Lösung einen gelben Nieder- 
schlag von Schwefelantimon-Schwefelstibtriäthyl (Sulfantimonigsaurem 
Stibtriäthylsulfür). (S. unten.) * 

Essigsaures Stibtriäthyloxyd. DBeim Verdampfen der 
mit Essigsäure gesättigten Stibtriäthyloxydlösung im Wasserbade hin- 
terbleibt ein dicker, syrupartiger, nicht krystallisirbarer Rückstand 
(Merck). 

Kohlensaures Stibtriäthyloxyd erhält man, nach Merck, 
durch Zersetzung von Stibtriäthyloxyjodür mit kohlensaurem Silberoxyd 
und Eindampfen des Filtrates im Wasserbade als eine syrupdicke, un- 
krystallinische Masse. Nach dem oben bei der Darstellung des Oxyds 
Angegebenen scheint es die freie Base zu sein. 

Salpetersaures Stibtriäthyloxyd. a. Einfachsaures: 
(C,H;)3 Sb OÖ, & NO, . HO (nach Merck (C,H,); SbO . NO,). 

Erstere Formel verlangt 18,9 Proc., Merck’s dagegen 20,0 Proc. 

Salpetersäure, gefunden wurden 19,0 Proc. 
Man erhält dieses Salz, nach Merck, durch Zersetzung von 
Stibtriäthyloxyjodür mit salpetersaurem Silberoxyd und Verdampfen 
des Filtrates im Wasserbade und zuletzt im Vacuum über Schwefel- 
säure. Das Ganze erstarrt zu einer festen strahligen Masse, die sehr 
leicht im Wasser löslich ist, jedoch nicht an der Luft zerfliesst. Beim 
Eindampfen der Lösung des Salzes in verdünnter Salpetersäure scheiden 
sich ölige' Tropfen aus, welche ‚beim Erkalten krystallinisch erstarren 
und alle Eigenschaften des folgenden Salzes besitzen. 

b) Zweifachsaures, (C,H,); SbO;,.2N O;, kann man auch durch 
Sättigen von Stibtriäthyloxyd mit Salpetersäure, oder durch Auflösen von 
Stibtriäthyl in verdünnter Salpetersäure darstellen. Im letzteren Falle 
scheidet sich immer eine kleine Menge Antimonoxyd aus, die man 
durch Filtriren trennt. Beim Verdampfen der Lösung scheidet sich 
das Salz aus der freie Säure enthaltenden Lösung bald ab, da es in 
derselben schwer löslich ist. Durch Wiederauflösen in wenig Wasser 
und freiwilliges Verdunsten erhält man das Salz in grossen rhomboidalen 
Krystallen, welche sauer reagiren, einen bitteren Geschmack besitzen 
“und leicht in Wasser, schwieriger in Alkohol, kaum in Aether löslich 
sind. Bei 62,5% C. schmelzen dieselben zu einer farblosen Flüssigkeit; 
welche bei 57°C. wieder zu einer weissen krystallinischen Masse erstarrt. 
Beim Erhitzen verpuffen sie wie eine Mischung von Salpetersäure und 
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Kohle. Concentrirte Schwefelsäure macht sogleich Salpetersäure frei, 
concentrirte Chlorwasserstoffsäure scheidet aus der wässerigen Lösung 
sogleich Stibtriäthylehlorür aus, Schwefelwasserstoff verändert dagegen 
die Lösung niebt (Löwig und Böhwbizeng 

Beh ehe Stibtriäthyloxyd. a) Einfachsaures 
Salz: (C,H, Sb0,.80;.HO (nach Merck (C,H,),SbO ..SO;). 

Nach ersterer Formel berechnen sich 14,7 Proc. Schwefelsäure, 
nach Merck’s Formel 15,4 Proc. Gefunden 14,8 Proc. 

Durch Zersetzung der Lösung des Stibtriäthyloxyjodürs mit schwe- 
felsaurem Silberoxyd und Verdampfen des Filtrates, zuletzt im Vacuum 
über Schwefelsäure, erhält man diese Verbindung als eine durchsichtige, 
gummiartige, nicht krystallisirbare Masse, die zu einem weissen Pulver 
zerrieben werden kann, sehr leicht an der Luit zerfliesst und sich in 
jeder Menge Wasser löst (Merck). | 
| b) Zweifaehsaures: (&;H3,),Sb0O, . 280, Man erhält dasselbe 
am reinsten durch Zersetzung von Stibtriäthylsulfür mit schwefelsaurem 
Kupferoxyd. Die durch Eitahmpien erhaltenen: kleinen weissen Kry- 
stalle sind äusserst leicht in Wasser, ziemlich in Alkohol löslich, aber 
fast unlöslich in Aether. Sie sind 'geruchlos, von'bitterem Geschmack, 
reagiren sauer und verlieren bei 100° C. nichts an Gewicht, sondern 
werden nur etwas weich und schmelzen bei einer etwas höheren Tem- 
peratur zu einer farblosen Flüssigkeit (Löwig und Schweizer). 

-  .Stibtriäthyloxyjodür (Stibtriäthyljodür von Merck). For- 
mel: C,,H,;S5b O4 = (C,H5),SbO .F mach Merck, (C,H,);Sb.D. 

Dasselbe bildet sich bei der Einwirkung von Ammoniak oder von. 
Stibtriäthyl (bei Luftzutritt?) auf Stibtriäthyljodür, sowie bei der Ein- 
wirkung der weingeistigen Lösung des Stibtriäthyloxyds auf die ätheri- 
sche Lösung des Stibtrläthyljodürs und endlich auf Zusatz von Jod- 
wasserstoffsäure zu einer Stibtriäthyloxydlösung, bis eine bleibende 
Trübung entsteht. Zur Darstellung desselben kann man sich fol- 
gender Methoden bedienen. Man sättigt die eine Hälfte einer ätheri- 
schen Stibtriäthyllösung genau mit Jod, setzt die andere Hälfte zu und 
lässt die in einem Becherglase befindliche, mit einem grossen Trichter 
bedeckte Lösung in einem durch die Trichterröhre auf die Oberfläche 
derselben geleiteten fortwährenden Strom von trockener Kohlensäure 
langsam verdunsten. Die Einwirkung: des Stibtriäthyls geht hierbei 
nicht augenblicklich vor sich, denn Böim raschen Verdunsten der Lösung 
an der Luft findet beständig ein Rauchen statt und der Rückstand ist 
eine Ölige, noch viel freies Stibtriäthyl enthaltende Flüssigkeit. Lässt 
man dieselbe jedoch in einem Kohlensäurestrome verdampfen, so erhält 
man, wenn der Aether etwa zur Hälfte verdunstet ist, Krystalle der 
dedvarbindung: — Verdampft man die Mischung einer Tösang von Stib- 
triäthyljodür in absolutem Alkohol:mit einer gleichen Ammoniaklösung 
im Vacuum über Schwefelsäure, so krystallisirt. zuerst Stibtriäthyloxyjo- 
dür, dann eine Mischung desselben mit Jodammönium: und zuletzt reines 
Jodammonium aus. Man reinigt die ersten Krystalle durch Umkrystal- 
lisiren- aus Wasser oder Alkohol, ‘—- Will: man:das Stibtriäthyloxyjodür 
aus dem Oxyd darstellen, s0- setzt 'man zu der Lösung ‘desselben so lange 
von einer verdünnten Lösung von J laser iur, bis eine bleibende 
Trübung entsteht, welche man hierauf wieder durch etwas Oxydlösung 
zum Velsekwdaken bringt, worauf beim: Verdunsten die. Jodverbindung 
krystallisirt. Die schönsten Krystalle’ erhält man beim freiwilligen 
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Verdunsten der ätherischen Lösung. Dieselben sind wasserhelle, harte, 
glasglänzende reguläre Octaäder oder Tetraöder, die keinen Geruch be- 
sitzen, sich an der Luft nicht verändern und in Alkohol und Wasser lös- 
lich sind. Die wässerige Lösung derselben giebt mit Jodwasserstoffsäure 
sogleich einen Niederschlag von Stibtriäthyljodür. 

Eine alkoholische Jodlösung wird von einer Lösung von Stib- 
triäthyloxyjodür in absolutem Alkohol nur langsam bei gewöhnlicher 
Temperatur, beim gelinden Erwärmen oder auf Zusatz von etwas Was- 
ser sehr rasch entfärbt. Setzt man so lange Jodlösung zu, bis deren 
Farbe nicht mehr verschwindet, so scheidet sich ein weisses Pulver ab 
und das Filtrat giebt beim Abdampfen Krystalle von Stibtriäthyljodür. 
Von Silberoxyd wird das Stibtriäthyloxyjodür zersetzt, indem Jodsilber 
abgeschieden wird, während Stibtriäthyloxyd gelöst bleibt. Eine wäs- 
serige Stibtriäthyloxyjodürlösung giebt mit einer wässerigen Queck- 
silberbromidlösung einen anfangs gelben, schnell roth werdenden Nieder- 
schlag von Quecksilberjodid. Beim Vermischen gleicher Aequivalente 
von Stibtriäthyloxyjodür und Quecksilberbromid in alkoholischer Lösung 
entsteht kein Niederschlag und beim Verdunsten der Flüssigkeit bleibt 
ein schwach gelbliches Oel zurück, welches beim Schütteln mit Wasser 
sogleich rothes Quecksilberjodid ausscheidet, während Stibtriäthyloxy- 
bromür gelöst wird. 

Bei dem Eindampfen der durch Einwirkung von Stibtriäthyl auf 
Stibtriäthyljodür erhaltenen Masse scheiden sich zuletzt von dem Oxy- 
jodür verschiedene Krystalle aus, welche leichter in Wasser löslich 
sind, und deren Analyse 36,5 bis 36,8 Proc. Jod ergab, und welche 
Merck für die Verbindung (C,H,);H.Sb.H hält, diese Formel ver- 
langt 356,1 Proc. Jod. In der Lösung dieser Krystalle verschwindet Jod 
nicht und Jodwasserstoffsäure bewirkt darin keine Ausscheidung von 
Stibtriäthyljodür. 

Stibtriäthylseleniür. Wahrscheinliche Formel: (C,H,); Sb. Sey. 

Beim Erkalten einer mit gefälltem Selen gekochten ätherischen 
Stibtriäthyllösung krystallisirt diese Verbindung, welche dem Stibtri- 
äthylsulfür ganz gleicht. An der Luft wird sie jedoch sehr bald unter 
Abscheidung von Selen zersetzt. z 

Stibtriäthylsulfür: Cja H,; Sb So BE (C,H,); Sb . Sp. 

Man erhält diese Verbindung durch directe Vereinigung von Stib- 
triäthyl mit Schwefel, indem man beide unter Wasser zusammenbringt, 
wobei sie sich sogleich unter Wärmeentwickelung vereinigen. Hierauf 
erhitzt man noch ein wenig, worauf beim Verdunsten der wässerigen 
Lösung das Stibtriäthylsulfür hinterbleibt. Man kann auch eine ätherische 
Stibtriäthyllösung mit gewaschenen uud wieder getrockneten Schwefel- 
blumen kochen, worauf die vom überschüssigen Schwefel abgegossene 
Lösung bald zu einer weissen Krystallmasse erstarrt. Man reinigt die 
von der Mutterlauge befreiten Krystalle, indem man sie, nachdem sie 
einige Zeit an der Luft gelegen (damit das noch vorhandene Stibtri- 
äthyl oxydirt wird), noch mehrmals aus heissem Aether umkrystal- 
lisirt. Die so erhaltenen voluminösen, silberglänzenden Krystalle be- 
sitzen einen unangenehmen mercaptanähnlichen Geruch und bitteren Ge- 
schmack, sind leicht in Wasser, Alkohol und warmem Aether, schwer 
in kaltem Aether löslich. An der Luft verändern sich die trockenen 
Krystalle nicht. Etwas über 100° C. schmilzt das Stibtriäthylsulfür 
zu einer farblosen, beim Erkalten krystallinisch erstarrenden Flüssig- 
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keit; bei stärkerem Erhitzen wird es unter Bildung einer Schwefeläthyl 
sehr ähnlichen Flüssigkeit zersetzt. Kalium entwickelt aus geschmol- 
zenem Stibtriäthylsulfür sogleich an der Luft sich entzündende Dämpfe 
von Stibtriäthyl. Die wässerige Lösung desselben entwickelt mit ver- 
dünnten Säuren sogleich Schwefelwasserstoff und schlägt aus den Lö- 
sungen der Metallsalze Schwefelmetalle nieder. Rauchende Salpeter- 
säure entzündet die Verbindung. 

Stibtriäthylsulfür-Antimonsulfür (Sulfantimonigsaures Stib- 
triäthylsulfür), (C,H,);S5b.S, — 2SbS;, erhält man durch Zusammen- 
bringen von Kermes mit einer Lösung von Stibtriäthylsulfür, so dass 
letztere im Ueberschuss bleibt, als hellgelben Niederschlag, oder auch 
durch Zersetzung des antimonigsauren Stibtriäthyloxyds mit Schwefel- 
wasserstofl. Dasselbe ist ein schön hellgelbes, beim Erhitzen bis 100°C. 
braunroth werdendes Pulver von sehr unangenehmem mercaptanähnli- 
chen Geruch. Von rauchender Salpetersäure wird es unter Feuererschei- 
nung zersetzt; bei der Destillation giebt es wahrscheinlich Aethylsulfür. 
Verdünnte le bildet damit, unter Abscheidung von Kermes 
und Entwickelung von Schwefelwasser stoff, schwefelsaures Stibtriäthyl- 
oxyd. 

Stibäthylium, Stibteträthylium, Antimonteträthylium, 
C,;H30, Sb —= (C,H,), Sb, nennt R.Löwig das hypothetische Radical in 
den von ihm (1855) entdeckten Stibäthyliumverbindungen. Es cor- 
respondirt dem hypothetischen Radical Ammonium H,N. 

Verbindungen des Stibäthyliums. Dieselben enthalten auf 
1 Aegq. Stibäthylium 1 Aeg. Chlor, Brom u. s. w. Die Verbindung 
mit Sauerstoff ist eine starke Base. Man erhält die Verbindungen aus 
dem Stibäthyliumjodür durch doppelte Zersetzung oder durch Sättigen 
des daraus erhaltenen Stibäthyliumoxyds mit Säuren. 

Stibäthyliumbromür (Bromstibäthylium), CH SbBr + 
x ag. = (C,H,),Sb.Br 4 x aq. 

Blendend weisse nadelförmige Krystalle, welche man beim Ver- 
dunsten der mit Bromwasserstoffsäure gesättigten Lösung des Stib- 
äthyliumoxyds erhält. Dieselben enthalten Krystallwasser, welches sie 
bei 100° ©. verlieren, sind in Alkohol und Wasser leicht löslich, aber 
nicht zerfliesslich. 

Stibäthyliumcehlorür(Chlorstibäthylium): C,H, Sb 1 
+ x aq. = (0,H,),Sb.E1 + x ag. 

Man stellt das Salz entweder durch Sättigen des Stibäthyliumoxyds 
mit Salzsäure oder durch Zersetzung des Stibäthyliumjodürs mit Queck- 
silberchlorid dar. Nimmt man auf 4 Aeg. des ersteren 3 Aeq. Sublimat, 
so findet folgende Zersetzung statt: 

4 C,6 Ha, Shl — sHeGl’=> a 30. HS. € — 3Hgl. CH, Sbl. 

Die Verbindung des Jodquecksilbers mit Jodstibäthylium scheidet 
sich aus, und durch Verdunsten der Lösung erhält man das Chlorstib- 
äthylium in langen nadelförmigen, sehr leicht zerfliesslichen, auch in 
Alkohol leicht löslichen, bitter schmeckenden Krystallen, welche wahr- 
scheinlich 3 Aeg. Krystallwasser enthalten, welches sie bei 100° C. 
verlieren, wobei das Salz als blendend weisses Pulver erhalten wird. 

Stibäthyliumchlorür- Platinchlorid 2[(C,H,),Sb.&1] + 
3 Ptl,. | 
Gelbe, in Wasser und Weingeist ziemlich leicht lösliche Krystalle, 
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welche man beim langsamen Verdunsten einer verdünnten weingeistigen 
Lösung von Stibäthyliumchlorür mit einer Platinchloridlösung erhält. _ 

Stibäthyliumchlorür-Queceksilberchlorid. a)(C,H,), Sb. u 
+ 3Hgäil. 

Beim Vermischen der Lösungen von 1 Aegq. Jodstibäthylium und 
d Aeg. sublimat und Erwärmen im Wasserbade scheidet sich eine 
Joddoppelverbindung (siehe unten) als geibliches Oel ab, während 
die Lösung die Chlorverbindung enthält, die beim Verdampfen und Er- 
kalten in weissen blättrigen Krystallen sich ausscheidet, die auch in 
Weingeist, nicht in Aether löslich sind. Die Zersetzung EN. nach 
folgender Gleichung: 

4(C,H;),5b.1 + 12Hg€&l —= 3[(C,H,),Sb.&1.3Hg&l] 
— (C,H,),Sb1.3 Het. 

b) 2(C,H,), SbEl] 4+3Hg&l erhält man beim Vermischen con- 
centrirter Lösungen von Chlorstibäthylium und Sublimat als weisses, 
in Wasser schwer lösliches Pulver. 

Stibäthyliumjodür, (Jodstibäthylium): (C4H,)4Sb.1-- aa. 
(krystallisirt) (C,H; )4Sb.1 (dbi 1009 ©. getrocknet). 

Man erhält es durch directe Vereinigung von Stibäthyl mit .Jod- 
äthyl. Bei gewöhnlicher Temperatur zeigt eine Mischung von Jod- 
äthyl und Stibäthyl keine Einwirkung. Setzt man der Mischung Wasser 
zu, so findet die Vereinigung Den statt. Beim Erbitzen der Mischung 
in zugeschmolzenen Glasröhren auf 100° C. geht dagegen die Verbin- 
dung unter so starker Wärmeentwickelung und oft so plötzlich vor sich, 
dass die Glasröhren zuweilen zersprengt werden. Am besten bringt 
man ein Gemisch gleicher Volume Stibäthyl ‚und Jodäthyl in eine 
mit Kohlensäure gefüllte Retorte, deren Hals in eine feine Spitze aus- 
gezogen ist, füllt dieselbe Beinahe, mit Wasser, so dass dieses das 6-, bis 
öfache der Mischung beträgt, schmilzt die Spitze zu und erhitzt 2 bis 
8 Stunden im Wasserbade, wobei sich eine Lösung von Jodstibäthylium 
bildet. Diese ‘giebt beim Eindampfen blendend weisse Krystalle von - 
Jodstibäthylium, zugleich scheidet sich auch eine kleine Menge eines 
gelben Körpers aus, der durch ein wenig Ammoniak gelöst wird, und 
durch Säuren wieder abgeschieden werden kann. Beim on Ver- 
dunsten der Lösung kann man’ das Stibäthyliumjodür in 'zolllangen 
hexagonalen Säulen erhalten, welche 3 Aeg. Krystallwasser enthalten; 
aus der warmen Lösung scheidet sich das Salz zum: Theil in  warzen- 
förmigen Krystallbüscheln ab, welche nach der Formel 2 (& H,)4 Sb.1 
—- Sag. zusammengesetzt sind. Das Jodstibäthylium hat einen sehr bit- 
teren Geschmack. Bei 20°C. lösen 100 Thle. Wasser 19,02 Thle. was- 
serfreies Nalz, in wasserfreiem Alkohol ist es noch jeichten, in Aether 
nur in geringer Menge löslich. 

Stibäthyliumjodür- ke 'a) (C4H,), Sb. I 
-- 3Hgl. Man erhält diese Doppelverbindung bei der Darstellung 
des Stibäthyliumchlorürs, wenn man die warmen Lösungen von 4 Aeg. 
Stibäthyliumjodür und 3 Aeg. Sublimat mischt, als ein hellgelbes Oel, 
das beim liörkalten zu einer weissen Krystallmasse erstarrt. Dieselbe 
ist in Wasser und in Aether unlöslich, wenig, löslich in kochendem 
Alkohol, aus dem sie sich ‘beim lürkalteh in weissen säulenförmigen 
hexägonalen Kiyställen ausscheidet. Dieselben. schmelzen unter; Wasser 
bei 70% E.; an der erkalteten erstarrten Masse zeigen sich nach einiger 
Zeit rothö Fieöken, und zuletzt. wird die'ganze Masse roth, was man 
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durch Ritzen derselben beschleunigen kann. Die so veränderten Kry- 
stalle scheinen dem regulären System anzugehören, verwandeln sich 
jedoch beim Umkrystallisiren aus kochendem Alkohol wieder in weisse, 
hexagonale Krystalle. 

b) 2(C,H,),Sb.1 + 3Hgl. Diese Verbindung erhält man durch 
Eintragen von frisch gefälltem Jodquecksilber in eine warme Stib- 
äthyliumjodürlösung, so lange die rothe Farbe des ersteren verschwin- 
det, als eine gelbe ölige Flüssigkeit, die beim Erkalten zu einer grün- 
lichgelben wachsartigen Masse erstarrt, die weder in Wasser noch in : 
Aether löslich ist. In kochendem Alkohol ist sie schwer löslich, beim 
Erkalten scheidet sie sich aus dieser Lösung in weissen säulenförmigen 
Krystallen ab. 

Stibäthyliumoxydhydrat(Antimonteträthyloxydhydrat): 
Cs H5ı SbO, — (C,H,); SbO.HO. Durch Zersetzung der Lösung des 
Stibäthyliumjodürs mit frischgefälltem Silberoxyd entsteht das Oxyd, 
welches man, von etwas aufgelöstem Silberoxyd durch Zusatz von ein 
wenig Salzsäure befreit, beim Eindampfen im Wasserbade und zuletzt 
unter der Luftpumpe über Schwefelsäure als eine fast farblose, dicke 
ölige Flüssigkeit erhält. Es zeigt stark basische Eigenschaften, schmeckt 
sehr bitter, löst sich in jedem Verhältniss in Wasser und Alkohol, nicht 
in Aether auf. Das Oxyd gleicht in seinen Reactionen dem Kali, so 
löst ein Ueberschuss desselben den in Zinkoxyd- und Thonerdesalzen 
hervorgebrachten Niederschlag wieder auf, Chromoxyd löst es dagegen 
nicht, und fällt auch Baryt und Kalksalze nicht. Beim Erhitzen des Stib- 
äthyliumoxydhydrats im Wasserbade bilden sich dicke weisse Nebel, bei 
stärkerem Erhitzen wird das Oxyd zersetzt. 

Stibäthyliumoxydverbindungen. Das Oxyd vereinigt sich 
mit den Säuren zu neutralen und sauren Salzen, welche ebenso wie die 
freie Base einen stark bitteren Geschmack besitzen, in Wasser sehr 
leicht, sowie auch in Alkohol löslich sind. Man erhält sie entweder 
direct durch Vereinigung der freien Base mit den verschiedenen Säu- 
ren oder durch doppelte Zersetzung des Jodstibäthyliums mit verschie- 
denen Bleioxyd- und Silberoxydsalzen. 

 Ameisensaures Stibäthyliumoxyd erhält man durch Zer- 
setzung von ameisensaurem Bleioxyd mit Stibäthyliumjodür. Man 
mischt die warmen Lösungen gleicher Aequivalente der beiden Salze, 
Miltrirt warm von dem ausgeschiedenen Jodblei ab, worauf beim Erkal- 
ten das ameisensaure Salz sich in farblosen sechsseitigen Nadeln aus- 
scheidet, die schwer in Wasser, leichter in Alkohol löslich sind, und 
an der Luft allmälig gelblich werden. 

Bernsteinsaures Stibäthyliumoxyd. Syzupartige, nicht kry- 
stallisirbare, sehr leicht in Wasser und Alkohol lösliche Masse, die 
man durch Verdunsten der mit Bernsteinsäure gesättigten Lösung der 
Base erhält. 

Essigsaures Stibäthyliumoxyd. Farblose, in Wasser und 
Alkohol lösliche Krystalle, die man durch Zersetzen von Stibäthylium- 
jodür mit essigsaurem Dlesosy erhält, und welche bei 100°C. nichts 
“ an Gewicht verlieren. 

Kohlensaures Stibäthyliumoxyd. Aeusserst leicht zerfliess- 
liche zähe Masse. 

Oxalsaures Stibäthyliumoxyd: 2(C,H%»SbO).C,0O;. Kıy- 
stallinische, sehr leicht in Wasser lösliche Masse, welche man durch 


Handwörterbuch der Chemie 2te Aufl. Bd. II. 7 


RER! 


98 Antimonradicale, organische. 


Verdunsten der gemischten Lösungen von 2 Aeq. der Base und 1 Aeg. 
Oxalsäure erhält. | 

Salpetersaures Stibäthyliumoxyd: C,H»SbO.NO, — 
(C,H,),SbO.NO, (bei 100°C. getrocknet). Man erhält es durch Zer- 
setzung äquivalenter Mengen von Stibäthyliumjodür und salpetersaurem 
.Silberoxyd beim Verdunsten der im Wasserbad concentrirten Lösung 
im Vacuum über Schwefelsäure in langen farblosen, sehr leicht in 
Wasser löslichen und zerfliesslichen Nadeln. 

Schwefelsaures Stibäthyliumoxyd: CusHuSbO .SO, = 
(C,H,);5bO.SO;. Durch wechselseitige Zersetzung äquivalenter Mengen 
von Stibäthyliumjodür und schwefelsaurem Silberoxyd, Filtriren und Ein- 
dampfen, erhält man äusserst leicht zerfliessliche Krystalle des Salzes. 
Verdunstet man die Lösung im: luftleeren Raum über Schwefelsäure, so 
erhält man kleine harte wasserfreie Krystalle. 

.  Traubensaures Stibäthyliumoxyd. Sehr leicht zerfliessliche 
Krystalle, die man durch Verdunsten der mit Traubensäure gesättigten 
Stibäthyliumoxydlösung erhält. | | 

Weinsaures Stibäthyliumoxyd. a) Neutrales. Man erhält 
es in grossen, sehr zerfliesslichen Krystallen, wie das traubensaure Salz. 

b) Saures. Büschelförmig vereinigte, feine durchsichtige zer- 
fliessliche Nadeln, die man durch Zusatz von 1 Aeq. Weinsäure zu dem 
neutralen Salz erhält. | | | | 

Stibäthyliumsulfür. Gelbliches, leicht in Wasser und Wein- 
geist lösliches Oel, das man durch Sättigen der wässerigen Lösung des 
Oxyds mit Schwefelwasserstoff und Verdunsten bei abgehaltener Luft 
erhält. Die Lösung verhält sich gegen Metallsalze wie die des Schwe- 
felkaliums. 


Antimonamyle!). 


Verbindungen .des Antimons mit Amyl wurden von E. Cramer 
und von F. Berl& untersucht und zwei Radicale erhalten, von wel- 
chen das eine auf 1 Aeq. Antimon 3 Aeq. Amyl, das andere 2 Aeg. 
Amyl enthält; es gelang jedoch nicht, Verbindungen eines dem Anti- 
monäthylium entsprechenden Radicals darzustellen. Die Radicale zei- 
gen ein geringeres Oxydationsvermögen als die entsprechenden Aethyl 
und Methyl entnaltenden, und die Verbindungen zeichnen sich durch 
sehr geringe Krystallisationsfähigkeit aus. 


- 


Stibtriamyl, Stibamyl, Antimontriamyl: C3, H3; Sb — 
(Cio#11)5 5b. Organisches Radical, (1851) von Cramer entdeckt. Man 
erhält dieses Radical-bei der Einwirkung von Jodamyl auf Antimonkalium 
und beobachtet bei der Darstellung desselben dieselben Vorsichtsmaass- 
regeln wie bei der Gewinnung des Stibtriäthyls.. Man reibt das Anti- 
monkalium mit seinem halben Volumen feinem Sande zu einem äusserst 
feinen Pulver, füllt kleine Kolben mit kurzem Hals zu ?/,; damit an, 
und setzt soviel Jodamyl zu, dass das Gemenge von Sand und Antimon- 
kalium durch seine ganze Masse hindurch befeuchtet ist. Nach einiger 


') Literatur: E. Cramer, Verhandlungen der naturforschenden Gesellschaft 
zu Zürich vom 12. Mai 1851; auch Pharm. Centralbl. 1855, 8. 465. — F. Berle, 
Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXV, 8. 385; im Auszug Pharm. Centralbl. 1855, 8. 
858. — Scheibler, Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXIV, 8. 505. 
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‚Zeit, gewöhnlich aber erst beim Erwärmen, findet eine heftige Einwir- 
kung statt, wobei der Ueberschuss des Jodamyls bei der hierbei. ent- 
stehenden Temperaturerhöhung überdestillirt. Die Angaben zur weite- 
ren Gewinnung des Stibtriamyls von Cramer und Berle6 sind nun 
folgende. Berl6ö, welcher angiebt, dass das Stibtriamyl durch Er- 
hitzen zersetzt werde, weicht die erkaltete zurückgebliebene graue pul- 
verig zusammenhängende Masse mit etwas Wasser auf, zieht dieselbe 
dann in einem mit Kohlensäure gefüllten Cylinder dreimal mit Aether 
aus (so lange die Lösung noch gelb gefärbt ist und beim Verbrennen 
noch weisse Antimonoxyddämpfe giebt) und destillirt von der klar ab- 
gegossenen Lösung nach Zusatz von etwas Wasser in einem ebenfalls 
mit Kohlensäure gefüllten Kolben den Aether ab. Es bleibt alsdann 
reines Stibtriamyl unter der Wasserschicht zurück. Cramer gewinnt 
dasselbe dagegen durch Destillation des Gemisches von Antimonkalium 
und Jodamyl, und befreit es von Jodamyl, indem er den Theil für sich 
auffängt, der bei seiner Verdichtung wenig Wärme abgiebt, während, 
so lange Jodamyl übergeht, das Destillationsrohr heiss ist. Durch De- 
stillation über Antimonkalium reinigt er dasselbe. Berl& hält es für 
möglich, dass anfangs bei der Einwirkung des Jodamyls auf das Anti- 
monkalium eine Verbindung von Stibtriamyl mit Antimon- oder Jod- 
kalium gebildet werde, welche durch Behandlung mit Aether zersetzt 
werde, da das im Kolben befindliche Product, selbst wenn ein Theil 
desselben beim Uebergiessen mit Wasser keinen Wasserstoff entwickelt, 
doch darauf gebrachten Aether zum Kochen erhitzt. 

Das auf diese Arten erhaltene Stibtriamyl ist eine wasserhelle, oder 
schwach gelb gefärbte, dünnflüssige, bei Temperaturen unter 20°C. 
sehr zähflüssige (Berl&) Flüssigkeit von 1,133 specif. Gewicht bei 
17°C. (Berle), (von 1,059 specif. Gewicht, Cramer) und eigenthüm- 
lich aromatischem (Berl&), unangenehm zwiebelartigem, zum Husten 
reizendem Geruch (Cramer). Es besitzt einen bitteren, etwas metal- 
lischen, lange haftenden Geschmack. An der Luft erwärmt es sich be- 
deutend und raucht sehr stark, ohne sich aber zu entzünden und bil- 
det eine firnissartige, durchsichtige, nachher fest werdende Masse von 
bitterem Geschmack (Cramer). Nach Berl& wird es zersetzt, indem 
sich ein weisses Pulver bildet (s. antimonigsaures Stibtriamyl- 
oxyd). Auf Fliesspapier gebracht, verkohlt es dasselbe bei seiner 
Oxydation, entzündet es aber nicht. Ist das Stibtriamyl nur mit 2 Proc. 
Jodamyl oder Amylgeist verunreinigt, so zeigt es diese Eigenschaft 
nicht und zersetzt sich alsdann, ohne sich bedeutend zu erwärmen und 
ohne zu rauchen. In Wasser ist es unlöslich, schwer in absolutem Al- 
kohol, ebenso in Aetheralkohol, sehr leicht in Aether (Berl&), leicht 
in Alkohol (Cramer). 

Stibtriamylverbindungen. Das Stibamyl verbindet sich direct 
_ und leicht mit den Haloiden, sowie mit Schwefel. Nach Berl& zer- 
setzt sich das Stibtriamyl beim lürhitzen, indem sich dabei Stibbiamyl 
bildet (s. unter Stibbiamyl). Ebenso fand Scheibler in Werther’s 
Laboratorium, dass sich aus der durch Einwirkung von Jodamyl auf 
Antimonkalium entstehenden Masse nichts ohne tief eingreifende Zer- 
setzung abdestilliren lässt. 

Stibtriamylbromür (Bromstibtriamyl}, ©, H41)s Sb. Bra, 
erhält man auf Zusatz von Brom zu der äthexisshen.Lösung des Radicals, 
so lange ersteres entfärbt wird, Zusatz von „Alkohöl und Yen 
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des Aethers als eine bei gewöhnlicher Temperatur ziemlich zähflüssige, 
in höherer Temperatur (che flüssige , durchscheinende Flüssigkeit. 
Auch durch Auflösen des Oxyds in Bromwasserstoflsäure kann man 
die Verbindung erhalten. Durch Waschen mit Alkohol und mit Was- 
ser erhält man dieselbe rein. Das Stibtriamylbromür ist schwerer als 
Wasser, löslich in Alkohol und Aether, namentlich in absolutem Alko- 
‚hol, aus welcher Lösung es durch Aether wieder gefällt wird, und von 
eigentbümlichem Geruch und Geschmack. Es ist, nach Cramer, schwer- 
flüchtig, während es, nach Berl, beim Brkitden zersetzt wird. 

Stibtriamylchlorür (Onrare bern) (Co Hı1)a Sb.&l,. 
Man stellt es am besten durch Auflösen von Stibtriamyloxyd in Chlor- 
wasserstoffsäure dar, und reinigt es durch Waschen mit Wasser und Aether 
und Trocknen über Chlorcaleium. Es gleicht dem Stibtriamylbromür 
völlig und wird, nach Berl&, beim Erhitzen über 160°C. zersetzt 
und lässt sich nicht unverändert destilliren. 

Stibtriamyljodür (Jodstibtriamy]): (Cie Hı1)sSb . Is. Man er- 
hält es wie die beiden vorigen Verbindungen, denen es auch in den phy- 
sikalischen Eigenschaften gleicht. Scheibler erhielt durch Auflösen 
von Jod in ätherischer Stibtriamyllösung, Verdunsten der Lösung und 
Behandlung des Rückstandes mit Aether eine farblose, in grossen Pris- 
men krystallisirende, in Wasser unlösliche, in Alkohol und Aether lös- 
liche Jodverbindung, welche bei sehr gelindem Erwärmen schmolz und 
beim Erkalten wieder krystallinisch erstarrte. Nebenbei bildete sich, 
bei einem Ueberschuss von Jod, eine gelbliche Jodverbindung. 

Stibtriamyloxyd: Wahrscheinliche Formel = (O),H41)3Sb.O3. Es 
bildet sich bei der Oxydation des Stibtriamyls oder einer ätherischen Lö- 
sung desselben an der Luft, in ersterem Falle neben antimonigsaurem Stib- 
triamyloxyd. Das durch langsames Verdunsten der ätherischen Stibtri- 
amyllösung erhaltene Oxyd ist eine graulich gelbe, sehr zähe, harzige 
Masse, die in der Wärme dünnflüssiger wird und sich bei höheren Tem- 
peraturen zersetzt. Geschmack und Geruch gleichen dem des Stib- 
triamyls, nur ist letzterer noch aromatischer. Nach Scheibler schei- 
det sich bei dem freiwilligen Verdunsten der ätherischen Lösung ein 
weisses, in Alkohol leicht lösliches Pulver in ziemlicher Menge ab, 
welches mit CUhlorwasserstoffsäure und Salpetersäure in Wasser schwer 
lösliche krystallinische Verbindungen giebt; der Aether enthält noch 
Stibtriamyloxyd gelöst. Das Oxyd ist unlöslich in Wasser, leicht lös- 
lich in absolutem Alkohol, schwer in wässerigem Alkohol und in Aether. 
Die alkoholische Lösung desselben fällt die schweren Metalloxyde aus 
ihren Lösungen. Die alkoholische Lösung des Oxyds mischt sich leicht 
mit den Säuren, und Wasser schlägt aus dieser Lösung die Verbin- 
dungen des Oxyds mit Säuren nieder. 

Stibtriamyloxydverbindungen. Antimonigsaures 
Stibtriamyloxyd, basisches Stibtriamylantimonoxyd: 
Wahrscheinliche Formel —= (CoH}1);5bO,; + 2SbO,;. Es bildet sich 
beim Rauchen des Stibtriamyls an der Luft, wobei es als weisses, in Alko- 
hol, Aether und Wasser unlösliches Pulver niederfällt und durch langes 
Waschen mit Aetheralkohol von gleichzeitig gebildetem Stibtriamyl- 
oxyd befreit wird. Es ist bei 100°C. getrocknet ein weisses blätteri- 
ges Pulver, löst sich‘ „nicht in Uhlorwasserstoffsäure, i in rauchender Sal- 
petersäure nur. thöilwöise,’ tüd in Königswasser erst nach längerer Zeit, 
a ‚em, a ‚ehliger, bei fortgesetzter Digestion sich wie- 
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der auflösender Körper ausscheidet. Es erträgt hohe Temperaturen 
ohne Zersetzung, und wird erst bei Rothglühhitze unter Abscheidung 
von Kohle zersetzt, wobei sich zugleich ein Antimonspiegel bildet. 
Berl& nimmt die obige Formel für die (nicht analysirte) Verbindung, 
wegen der Analogie mit der entsprechenden Aethylverbindung und we- 
gen ihrer Zersetzung durch Schwefelwasserstoff an (s. unter Stibtri- 
amylsulfür-Antimonsulfür). 

 Essigsaures Stibtriamyloxyd ist, nach Scheibler, kry- 
stallinisch. 

Salpetersaures Stibtriamyloxyd: (CoH1)sSbO, . 2NO,. 
Durch Zersetzung von Stibtriamylbromür oder - Jodür mit einer alkoholi- 
schen Lösung von salpetersaurem Silberoxyd, so lange noch ein Nie- 
derschlag entsteht und Filtriren, erhält man eine Lösung, aus welcher 
sich nach einigem Stehen in der Wärme zwei Flüssigkeiten absondern, 
eine obere, hellgelbe und leicht bewegliche, und ein tief ponceaurothes 
Oel, welches sich am Boden sammelt. Die obere Flüssigkeit giesst 
man ab, worauf sie nach langsamem Verdunsten beim Stehen feine 
weisse, sternförmig vereinigte, seidenglänzende Krystalle des salpeter- 
sauren Salzes giebt, die man durch Umkrystallisiren aus verdünntem 
Alkohol reinigt. Dieselben schmelzen bei etwa 20°C., sind in wässeri- 
gem Alkohol leicht löslich (in geschmolzenem Zustande weniger leicht), 
in Wasser und Aether unlöslich, und besitzen einen eigenthümlich me- 
tallischen Geschmack. Auch aus dem in einer grossen Menge wässeri- 
gen Alkohol löslichen ponceaurothen Oel scheiden sich nach längerem 
Stehen Krystalle des salpetersauren Salzes ab (Berle). 

SchwefelsauresStibtriamyloxyd: (C,oH11)sSbO,.280;. Man 
erhält es durch Zersetzung der alkoholischen Lösung von Stibtriamyl- 
chlorür oder -Jodür mit einer alkoholischen Lösung von schwefel- 
saurem Silberoxyd und Verdunsten des Filtrates als ein nicht krystalli- 
sirbares Oel, welches sonst der vorhergehenden Verbindung gleicht 
(Berle). 

Stibtriamylsulfür kennt man nicht im reinen Zustande. Nach 
Cramer verbindet sich Stibtriamyl mit Schwefel, wenn man beide un- 
ter Wasser erhitzt. Beim Kochen einer ätherischen Stibtriamyllösung 
mit Schwefel und freiwilligen Verdunsten des Filtrates hinterbleibt eine 
gelbe, krystallinische, leicht schmelzbare und leicht flüchtige Substanz 
von widerlich zwiebelartigem Geruch, deren alkoholische Lösung mit 
den Lösungen der schweren Metallsalze gefärbte Niederschläge von 
verschiedenen Schwefelmetallen giebt. 

Stibtriamylsulfür-Antimonsulfür: (C,H); Sb. —+-2SbS;. 
Diese Verbindung erhält man beim Einleiten von Schwefelwasserstoffgas 
zu in Weingeist suspendirtem antimonigsauren Stibtriamyloxyd, wobei 
sich sogleich ein weisses Pulver ausscheidet, welches später orange- 
farben wird. Die nicht filtrirbare breiige Masse scheidet erst auf Zu- 
satz einer grossen Menge Alkohol und Aether, und nach längerem Ste- 
hen in der Wärme einen flockigen Niederschlag aus, welcher sich abfil- 
triren lässt. Bei längerem Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine 
alkoholische Stibtriamyloxydlösung bildet sich diese Verbindung eben- 
falls (Berle&). Getrocknet ist es ein braungelbes, in Alkohol, Aether 
und Wasser unlösliches Pulver, welches sich in sehr hoher Tempera- 
tur unter Abscheidung von Kohle und Schwefelantimon zersetzt. Beim 
Uebergiessen mit rauchender Salpetersäure entzündet es sich und ver- 
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brennt mit fahler Flamme, wie feinvertheiltes Antimon in Sauerstoff. 
Ein sich dabei ausscheidender schwarzer Körper löst sich bei 24stündi- 
ger Digestion mit Königswasser, und in der Lösung ist aller Schwefel 
-der Verbindung als Schwefelsäure vorhanden. 


Stibbiamyl: CoH,Sb = (CuHı).Sb. Dieses, von Berle 
(1855) entdeckte Radical erhält man bei der Destillation des durch 
Einwirkung von Jodamyl auf Antimonkalium erhaltenen Products, wäh- 
rend nach Cramer’s Angabe hierbei Stibtriamyl übergeht, doch schei- 
nen die Angaben von Berl& mehr Vertrauen zu verdienen. Das Ge- 
menge von Antimonkalium und Jodamyl wird destillirt und das Ueberge- 
hende in zwei Portionen aufgefangen. So lange die Destillationsröhre 
heiss ist, verflüchtigt sich überschüssiges Jodamyl, wird diese kalt, so 
geht Stibbiamyl über, welches man unter Beobachtung der öfters er- 
wähnten. Vorsichtsmassregeln auffängt. Man erhitzt zuletzt bis zur 
dunklen Rothgluth und reinigt das Stibbiamyl durch mehrmalige De- 
stillation über Antimonkalium von Jodamyl. Es enthält jetzt noch einen 
anderen ziemlich flüchtigen Stoff, welcher sich beim Erhitzen im Wasser- 
bade verflüchtigt; dies ist ein in Wasser unlösliches, Kohlenstoff, 
Wasserstoff und Antimon enthaltendes Gas, welches angezündet mit 
stark leuchtender Flamme brennt, wobei sich zugleich Antimonoxyd 
ausscheidet. Das Gas hat einen eigenthümlichen, schwach an den des 
Stibtriamyls erinnernden Geruch, welcher aber bei zweimonatlichem 
Aufbewahren über Wasser verschwand, während sich in der Röhre ein 
weisser antimonhaltiger Beschlag bildete; beim Verbrennen zeigte das 
Gas nun den Antimonoxydrauch nicht mehr. Berle& glaubt, dass das 
Gas vielleicht CoHi Sb sei. 

Das so gereinigte Stibbiamyl ist eine grünlich-gelbe, eigenthüm- 
lich aromatisch riechende, bitter schmeckende, ziemlich leicht beweg- 
liche Flüssigkeit, die in Wasser, worin sie unlöslich, untersinkt, mit 
starkem Alkohol und Aether in jedem Verhältniss mischbar ist. Es 
raucht nicht an der Luft und verbrennt angezündet mit stark leuch- 
tender Flamme unter Bildung von Antimonoxyd, in Sauerstoffgas ver- 
pufft es beim Anzünden heftig, von rauchender Salpetersäure wird es 
unter starker Wärmeentwickelung zersetzt. Beim Verdunsten der äthe- 
rischen Lösung oxydirt es sich theilweise und zieht Kohlensäure an. 

Das Stibbiamyl scheint sich mit 1 Aeq. Sauerstoff, Chlor u. s. w. 
zu verbinden, die Verbindungen sind unkrystallinisch und bis jetzt nicht 
genauer untersucht. 

Stibbiamylchlorür ist eine klebrige Flüssigkeit. 

Stibbiamyloxyd kennt man nicht in reinem Zustande, da die 
ätherische Lösung des Radicals beim Verdunsten zugleich Kohlensäure 
anzieht, und schon von der folgenden Verbindung enthält. 

Kohlensaures Stibbiamyloxyd, (C,H,%»SbO.CO,, erhält 
man durch Einleiten von Kohlensäure in die durch Verdunsten der ätheri- 
schen Stibbiamyllösung erhaltene Masse, und völliges Verdampfen der 
Lösung im Wasserbade als einen sehr zähflüssigen Körper, der erst bei 
70°C. etwas leichtflüssiger wird und in seinen sonstigen Eigenschaften 
dem Radical sehr ähnlich ist.- 

Salpetersaures Stibbiamyloxyd und 

‚Schwefelsaures Stibbiamyloxyd gleichen einander sehr. Sie 
sind feste, amorphe, pulverförmige Körper, die in Wasser und ver- 
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ae Alkohol unlöslich, sehr schwer in Aether, leicht in absolutem 
Alkohol löslich sind. n 

Der Kakodylsäure en Verbindungen des Stibbiamyls 
kennt man micht. 


Antimonmethyle, 


Stibtrimethyl, Stibmethyl, Antimonmethyl, Antimon- 
trimethyl. Formel: C;H,.Sb — (C,H,); Sb. Organisches Radical, 
von Landolt!) (1851) entdeckt. 

Man stellt das Stibtrimethyl entsprechend dem Stibtriäthyl durch 
Erhitzen von, mit Quarzsand gemischtem, Antimonkalium mit Jodmethyl 
dar, und fängt das, nach geschehener Einwirkung beim Erhitzen sich 
verflüchtigende Antimonmethyl unter Beobachtung der beim Stibtriäthyl 
angegebenen Vorsichtsmassregeln auf. Es ist eine farblose, schwere, 
in Wasser unlösliche, schwer in Alkohol, leicht in Aether lösliche Flüs- 
sigkeit, welche einen eigenthümlichen Geruch besitzt. An die Luft 
gebracht, giebt das Stibtrimethyl anfangs dicke weisse Dämpfe aus, ent- 
zündet sich und verbrennt mit weisser Flamme unter Abscheidung von 
Antimon. 

Es vereinigt sich (wahrscheinlich mit 2 Aeq.) Sauerstoff zu einer 
dem Antimontriäthyloxyd entsprechenden Base, welche auch 2 Aeg. 
Säure sättigt, ebenso mit 2 Aeq. Chlor, Brom, Jod, Schwefel u. s. w. 
Die Eigenschaften dieser Verbindungen sind nicht genauer untersucht, 
aber im Wesentlichen nicht von denen der entsprechenden Stibtriäthyl- 
verbindungen abweichend. Mit Jodmethyl vereinigt es sich schon bei 
gewöhnlicher Temperatur zu Jodstibmethylium, ‘der Jodverbindung des 
Radicals Stibmethylium. 


Stibmethylium (Antimonmethylium) (Antimontetrame- 
thyl). Hypothetisches. Radical der von Landolt (1851) entdeckten 
Stibmethyliumverbindungen. 

Beim Erhitzen einer Mischung von Jodstibmethylium mit über- 
schüssigem Antimonkalium geht eine schwere ölige, dem Stibtrimethyl 
ähnlich riechende, schwach gelblich gefärbte Flüssigkeit über, die 
in Wasser untersinkt, welches dadurch schwach alkalisch reagirt. An 
der Luft entzündet sich die Flüssigkeit sogleich unter Abscheidung 
eines weissen Rauches, der sich zu einem weissen, in Wasser theilweise 
löslichen Pulver, verdichtet. Landolt glaubt, dass diese Flüssigkeit 
vielleicht Stibmethylium enthalte (vergl. Jodstibmethylium). 

Man kennt Verbindungen des Stibmethyliums mit Chlor, Brom, Jod, 
Schwefel, Sauerstoff ete., welche auf 1 Aeq. Stibmethylium 1 Aeg. 
Metalloid enthalten. Die- Sauerstoffverbindung ist eine starke Base, 
welche beinahe nur durch Kali und Natron in ihren alkalischen Eigen- 
schaften übertroffen wird. 

Diese Base bildet mit den Säuren neutrale und saure Salze, welche 
bitter schmecken, alle leicht in Wasser, schwieriger in Alkohol und 
beinahe unlöslich in Aether sind, und mit den entsprechenden Kali- 
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») Literatur: H. Landolt, Mittheilungen der Züricher Naturforscher - Gesell- 
schaft Nr. 61; auch Annal. d. Chain. u. Pharm. Bd. LXXVIH, S. 91; im Ausz, 
Pharm. Centralbl. f. 1851, 8. 233. Mittheilungen der Züricher Naturforscher- 
Gesellschaft Nr. 72, 73 u. 74; auch Annal, d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXIV, 8. 44; 
Pharm. Uentralbl. f. 1852, 8.620: 
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und Ammoniumoxydsalzen isomorph zu sein scheinen. Nur das Platin- 
doppelsalz des Chlorstibmethyliums ist in diesen drei Lösungsmitteln 
schwer löslich. Das Antimon kann in den Verbindungen nicht durch 
die gewöhnlichen Reagentien entdeckt werden. . Schwefelwasserstoffgas 
bewirkt erst nach langer Einwirkung einen geringen Niederschlag von 
Schwefelantimon, ebenso enthält aus Zink und verdünnter Schwefel- 
säure, der man etwas Stibmethyliumsalz zugesetzt hat, entwickelter 
Wasserstoff nur sehr geringe Mengen Antimonwasserstoffgas. Um das 
Antimon nachzuweisen, muss man die Verbindung erst vollständig zer- 
stören. 

Man kann die Stibmethyliumverbindungen längere Zeit auf 100° 
bis 140°C. erhitzen, ohne dass dieselben zersetzt werden, bei 180° bis 
200°C. fangen die trockenen Salze jedoch an zu rauchen. Geschieht 
das Erhitzen in einer am einen Ende zugeschmolzenen Glasröhre, so 
entwickelt sich ein weisser Rauch, welcher sich theilweise in der Röhre 
verdichtet, zum grösseren Theil aber an der Mündung derselben von 
selbst entzündet. 

Auf den thierischen Organismus zeigen die Stibmethyliumverbin- 
dungen, selbst in grösseren Gaben, innerlich genommen, oder in 
die Adern gespritzt, keine auffälligen Erscheinungen. So bewirkten 
5,4 Grm. einer 2,lprocentigen Lösung (beinahe 2 Gran), welche in die 
Drosselblutader eines Kaninchens eingespritzt wurden, keine auffallen- 
den Symptome, und Landolt selbst nahm 2 Gran Chlorstibmethylium 
in 2 Drachmen Wasser gelöst, ohne die geringste Wirkung zu empfin- 
den. Selbst 8 Gran Jodstibmethylium, welche einem Hunde innerlich 
gegeben wurden, brachten kein Erbrechen hervor. 

 Stibmethyliumbromür (Bromstibmethylium): C;H,,SbBr 
— (C,H,);Sb.Br, erhält man am leichtesten durch Zersetzung von 
Stibmethyliumjodür mit einer heissen Lösung von Bromquecksilber, 
worauf beim Erkalten der vom abgeschiedenen Jodquecksilber filtrirten 
und eingedampften Lösung das Salz in schönen, nicht genau bestimm- 
baren Krystallen anschiesst. Dieselben besitzen einen salzigbitteren Ge- 
schmack, sind in Wasser und Alkohol leicht, nicht in Aether löslich, 
und geben beim Erhitzen weisse, an der Luft sich entzündende Dämpfe, 
ohne dass man eine Ausscheidung von Brom bemerkt. Beim Ueber- 
giessen mit Schwefelsäurehydrat bilden sich Dämpfe von Bromwasser- 
stoffsäure; Salpetersäure macht Brom frei. 

Stibmethyliumchlorür (Chlorstibmethylium): C;H,,Sb €1 
—((C,H,),Sb.E&l. Weisse, hexagonale Tafeln, die man am besten durch 
Zusatz einer heissen Quecksilberchloridlösung zu einer wässerigen Stib- 
methyliumjodürlösung, so lange noch ein Niederschlag von Jodqueck- 
silber entsteht, Filtriren und Eindampfen zur Krystallisation im Wasser- 
bade erhält. Dieselben besitzen einen bittersalzigen Geschmack, sind 
sehr leicht löslich in Wasser und in Alkohol, fast unlöslich in Aether. 
Beim. Erhitzen im Glasrohr blähen sich die Krystalle auf und verflüch- 
tigen sich unter Entwickelung sich an der Luft entzündender Dämpfe. 
Schwefelsäurehydrat entwickelt aus dem Salze sogleich Chlorwasser- 
stoffsäure. Ein Zusatz von Chlorstibmethylium zu der Lösung eines 
Magnesiasalzes verhindert die Fällung des letzteren durch Ammoniak 
nicht, es scheint also nicht wie der Salmiak Doppelverbindungen mit 
denselben zu bilden. 

Stibmethyliumchlorür-Platinchlorid: (G,H,),Sb. EI + 
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Pt&l. Orangegelbes krystallinisches Pulver, welches sich auf Zusatz 
von Platinchlorid zu der Lösung des Chlorstibmethyliums ausscheidet. 
In heissem Wasser ist es löslich, ganz unlöslich in Alkohol und Aether; 
in Alkalien ist es sehr schwierig, leichter in Salzsäure löslich. Seine 
Löslichkeit in Wasser steht mitten zwischen der des Kalium- und des 
Natriumplatinchlorids. Beim Erhitzen färbt sich die Verbindung schwarz, 
entzündet sich später, und es bleibt eine zu Kugeln zusammengeschmol- 
zene Legirung von Platin und Antimon zurück. 

Stibmethyliumeyanür (Cyanstibmethylium). Auf Zusatz 
einer Cyanquecksilberlösung zu einer Lösung von Jodstibmethylium 
entsteht anfangs ein gelblicher Niederschlag, welcher sich bald wieder 
löst, und beim Eindampfen scheiden sich harte glänzende Krystalle aus, 
welche ohne Zweifel eine Verbindung von COyanstibmethylium mit Jod- 
quecksilber sind. 

Stibmethyliumjodür (Jodstibmethylium): C,H, Sb! = 
(C,H,); Sb .J. Stibtrimethyl vereinigt sich schon bei gewöhnlicher Tem- 
peratur sehr leicht mit Jodmethyl. Sammelt man das beim Vermischen von 
Antimonkalium mit Jodmethyl sich bildende Stibtrimethyl und das über- 
schüssig zugesetzte Jodmethyl in derselben Vorlage auf, so vereinigen 
sich die in derselben enthaltenen beiden Flüssigkeiten, von welchen die 
untere Stibtrimetbyl, die obere Jodmethyl ist, nach kurzer Zeit zu einer 
weissen krystallinischen, oft steinharten Masse von Jodstibmethylium. 
Durch Auflösen in warmem Wasser und langsames Verdampfen im 
Wasserbade erhält man das Salz in ausgezeichnet schönen hexagonalen 
Tafeln, welche meist treppenförmig über einander gelagert sind und 
etwas Mutterlauge einschliessen. Das Jodstibmethylium löst sich in 
8,3 Ihln. Wasser von 23°C., auch leicht in Alkohol, schwer in Aether. 
Es schmeckt salzig, hintennach bitter. Beim Erhitzen in einer un- 
ten zugeschmolzenen Glasröhre zerfällt es erst zu Pulver und zer- 
setzt sich bei 200°C. nach und nach, indem sich dicke, dem Stibtri- 
methyl ähnlich riechende Dämpfe entwickeln, welche sich an der Luft 
entzünden. 

Salzsäure bildet mit dem Jodstibmethylium Jodwasserstoffsäure 
„und Chlorstibmethylium; Chlor, Brom und Salpetersäure scheiden Jod 
ab, ebenso concentrirte Schwefelsäure, welche zugleich Jodwasserstoff- 
säure und schweflige Säure entwickelt. Die wässerige Lösung des Jod- 
‘stibmethyliums wird beim Abdampfen allmälig zersetzt, indem sich eine 
kleine Menge eines gelben, in Wasser schwer oder unlöslichen Kör- 
pers, wahrscheinlich Jodstibtrimethyl, (C,H3); Sb .I;, ausscheidet. Auch 
das feste Jodstibmethylium wird im Sonnenlicht zuweilen unter Bil- 
dung desselben Körpers zersetzt. 

Die wässerige Lösung des Jodstibmethyliums löst namentlich in 
der Wärme eine nicht unbeträchtliche Menge gelbes Quecksilberjodid 
auf. Die rothe Modification des letzteren verwandelt sich beim Kochen 
mit der Lösung dieses Salzes erst in die gelbe Modification, ehe es ge- 
löst wird. Die wässerige Lösung des Jodstibmethyliums wird durch 
den elektrischen Strom auf die Weise zersetzt, dass sich am positiven 
Pol Jod und etwas Sauerstoffgas ausscheidet, während sich am negati- 
ven Pol ein, etwa das zehnfache vom ausgeschiedenen Sauerstoff be- 
tragendes, antimonhaltiges Gas entwickelt. Es riecht wie Stibtrimethyl 
und verbrennt angezündet mit weissem Rauch. Eine alkoholische Jod- 
lösung wird von dem Gas unter Volumverminderung des Gases ent- 
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färbt, so dass Landolt glaubt, das Gas könne vielleicht Stibmethylium 
sein (s. Stibmethylium S. 103). 

Mit Jodstibmethylium und Kleister bestrichenes Papier scheint 

noch empfindlicher, als mit Jodkalium bereitetes, gegen Ozon zu sein. 

Natriumamalgam zersetzt die Jodstibmethyliumlösung, indem unter fort- 

währenden kleinen, von Feuererscheinung begleiteten Explosionen me- 
tallisches Antimon abgeschieden wird. 

Stibmethyliumoxyd. Wöahtseheihliche Formel: (C,H;), O 
HO. Weisse krystallinische Masse, welcheman durch Zersetzen der Lö- 
sung von Jodstibmethylium mit Silberoxyd, Filtriren und Verdampfen im 
Vacuum über concentrirter Schwefelsäure erhält. Das Oxyd ist ätzend 
und schlüpfrig anzufühlen wie Kali, an der Luft leicht zerfliesslich, wo- 
bei es Kohlensäure anzieht, leicht in Wasser und Alkohol, nicht in 
Aether löslich. Die Lösung riecht und schmeckt laugenhaft und bläut 
rothes Lackmuspapier sogleich. Mit Wasserdämpfen scheint das Oxyd 
etwas flüchtig zu sein, doch bemerkt man nach mehrmaligem Verdun- 
sten der Lösung im Vacuum keinen Gewichtsverlust. Bei vorsichtigem 
Erhitzen in einer unten zugeschmolzenen Röhre kann es theilweise ohne 
Zersetzung sublimirt werden, bei raschem Erhitzen bilden sich an der 
Luft entzündliche Dämpfe. 

Die Lösung des Stibmethyliumoxyds verhält sich beinahe ganz wie 
die des Kalis; es scheidet schon in der Kälte das Ammoniak aus sei- 
nen-Salzen, löst, im Ueberschuss zugesetzt, die aus Chromoxydsalzen 
gefällte Base wieder auf, die beim Kochen wieder niedergeschlagen 
wird, und bringt in Thonerdelösungen einen weissen flockigen Nieder- 
schlag hervor, fällt Bleioxyd sogleich aus seinen Lösungen und giebt 
mit Zinnoxydulsalzen einen voluminösen, beim Erhitzen braun werden- 
den Niederschlag. In Kobaltoxydullösungen entsteht ein blauer, sich 
später grün färbender, und beim Kochen nicht verändernder Nieder- 
schlag. Gegen die Lösungen der anderen Metallsalze verhält sich die 
Stibmethyliumoxydlösung wie die des Kalis. 

Schwefel löst sich beim Kochen in einer concentrirten Stibmethy- 
liumoxydlösung zu einer gelben Flüssigkeit auf, welche auf Zusatz von 
Säuren unter Abscheidung von Schwefelmilch Schwefelwasserstoff ent- 
wickelt. 

Jod wird unter Entförbung von der Lösung des Oxyds aufgenom- 
men, welche beim Abdampfen Krystalle von Jodstibmethylium giebt, 
während sich zu gleicher Zeit eine kleine Menge eines schweren, 
schwarzen, undurchsichtigen, schwer flüssigen Körpers ausscheidet, wel- 
cher, nach Landolt, möglicherweise jodsaures Stibmethyliumoxyd ist. 
Derselbe sieht wie geschmolzenes Jod aus, ist unlöslich in Wasser und 
giebt beim Erhitzen anfangs Joddämpfe, worauf er sich unter Zurück- 
lassung von Jodantimon entzündet. 

Essigsaures Stibmethyliumoxyd. Zersetzt man Jodstib- 
methylium mit essigsaurem Silberoxyd, so erhält man die Lösung die- 
‚ ses Salzes, welche sich beim Eindampfen zu zersetzen anfängt und eine 
dunkle, syrupartige, nicht vollständig krystallisirbare , be Stibtri- 
methyl riechende Masse hinterlässt. 

Kohlensaures Stibmethyliumoxyd. a) Neutrales. Un- 
deutlich krystallisirte, gelbliche, sehr unbeständige Masse, die man durch 
Zersetzung von Jodstibmethylium mit kohlensaurem Silberoxyd, Filtri- 
ren und Verdampfen im Wasserbade erhält. Das Salz reagirt alkalisch, 
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schmeckt bitter und laugenartig und ist leicht in Wasser und Alkohol, 
sehr schwer in Aether löslich. Es zersetzt sich leicht und riecht bald 
nach Stibtrimethyl. 

b) Zweifach-saures. Kleine sternförmig gruppirte, zerfliess- 
liche, alkalisch reagirende Nadeln, welche leicht in Wasser und Alko- 
hol, nicht in Aether löslich sind und bitter schmecken, und durch Ab- 
dampfen der mit Kohlensäure gesättigten Lösung des neutralen Salzes 
oder der freien Base erhalten werden. Die Lösung entwickelt beim 
Erhitzen Kohlensäure und fällt Magnesiasalze nicht. Das Salz zer- 
setzt sich beim Aufbewahren bald. 

Oxalsaures Stibmethyliumoxyd. Deutliche, viel Krystall- 
wasser enthaltende, an der Luft allmälig zerfliessende Krystalle, die 
leicht in Wasser, schwieriger in Alkohol löslich sind und leicht durch 
Eindampfen der mit Oxalsäure gesättigten Lösung des Stibmethylium- 
oxyds erhalten werden. 

Salpetersaures Stibmethyliumoxyd. Wasserfreie, dem Sal- 
peter ähnliche Krystalle, welche man durch Zersetzung des Jodstib- 
methyliums mit salpetersaurem Silberoxyd, Filtriren und Eindampfen 
erhält. Dieselben sind in Wasser sehr leicht, schwer in Alkohol und 
Aether löslich, und besitzen einen bitteren und herben Geschmack. 
Beim Erhitzen entwickeln sie anfangs sich von selbst entzündende weisse 
Dämpfe, worauf sie bald mit grosser weisser Flamme verpuffen. Selbst 
beim Kochen mit concentrirter Schwefelsäure wird das Salz nicht 
zersetzt. 

Schwefelsaures Stibmethyliumoxyd. a) Neutrales: 
C; H;s SboO B SOs — 5 ag. — (C,H3;),SbO = Os -- 5 ag. Farblose, 
wahrscheinlich rhombische Krystalle, welche man durch Zersetzung von 
Jodstibmethylium mit einer genau getroffenen Menge der heissen Lösung 
von schwefelsaurem Silberoxyd, Filtriren und Abdampfen im Wasserbade 
erhält. Die Krystalle sind sehr leicht in Wasser und Alkohol, nicht in 
Aether löslich, und besitzen einen bitter salzigen Geschmack. Das 
Salz verwittert nicht an der Luft, verliert aber im Exsiccator einen 
Theil seines Wassers, wobei es zu einem weissen Pulver zerfällt; bei 
100°C. wird es wasserf[rei, scheint aber bei längerem Erhitzen auf diese 
Temperatur allmälig zersetzt zu werden. Etwas schneller geschieht 
dies bei 120° bis 130°C., dabei tritt Geruch nach Stibtrimethyl auf, das 
Salz schmilzt alsdann bei 150°C., und bei 1800C. wird es unter Feuer- 
erscheinung völlig zersetzt. Beim Zusammenkommen von Wasser mit 
dem wasserfreien Salz wird viel Wärme frei. Der Versuch mit schwe- 
felsaurer Thonerde, ein dem Alaun entsprechendes Doppelsalz darzu- 
stellen, gab ein negatives Resultat. 

b) Zweifach-saures: (C,H,),SbO.SO,; + SO;HO. Beim Ver- 
dampfen einer Lösung des vorhergehenden Salzes in der äquivalenten 
Menge Schwefelsäure erhält man harte durchsichtige Krystalle des sau- 
ren Salzes, welche zum Theil vierseitige Tafeln mit schief abgestumpf- 
ten Enden darstellen. Sie sind sehr leicht in Wasser, schwerer in Al- 
kohol löslich und beinahe unlöslich in Aether, und besitzen einen sau- 
ren, hintennach bitteren Geschmack. Durch mehrmaliges Auflösen in 
wenig Wasser, Versetzen mit Alkohol und Fällen mit Aether erhält 
man das neutrale Salz. Das Hydratwasser des sauren Salzes lässt sich 
bei 1200C. nicht austreiben, bei stärkerem Erhitzen zersetzt sich die 
Verbindung auf dieselbe Weise’ wie das neutrale Salz. 
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Saures weinsaures Stibmethyliumoxyd ist in Wasser viel 
leichter löslich wie das saure weinsaure Kali. 

Stibmethyliumsulfür, Einfach - Schwefel 
Sättigt man einen Theil wässerige oder alkoholische Stibmethylium- 
oxydlösung vollständig mit Schwefelwasserstoffgas, setzt dann eine 
gleiche Menge der Oxydlösung zu und verdampft bei abgehaltener Luft, 
am besten in einer Retorte, so bleibt ein grünes amorphes Pulver, Stib- 
methyliumsulfür zurück, welches einen starken, mercaptanähnlichen 
Geruch besitzt, leicht in Wasser und Alkohol, nicht in Aether löslich 
ist. Bei dem Eindampfen der Lösungen verflüchtigt sich ein nicht un- 
beträchtlicher Theil unzersetzt. Die farblosen Lösungen geben mit sal- 
petersaurem Silberoxyd einen schwarzen Niederschlag. An der Luft 
oxydirt sich das Schwefelstibmethylium sehr schnell, indem es sich in 
ein gelbes, allmälig weiss werdendes Pulver verwandelt, welches in 
Alkohol, aber nicht völlig in Wasser löslich ist; die Lösung giebt mit 
salpetersaurem Silberoxyd einen anfangs braunen, bald schwarz werdenden 
Niederschlag, welcher sich beim Uebergiessen mit Aether in eine weiche 
schmierige Masse verwandelt, ohne Rn zu lösen. Beim Erhitzen des 
durch Oxydation des Schwefelstibmethyliums an der Luft gebildeten 
weissen Pulvers auf Platinblech färbt es sich anfangs schön dunkel- 
grün, die Farbe verschwindet aber bei dem Erkalten. Bei stärkerem 
Erhitzen wird es wieder weiss und entzündet sich dann. Das Schwefel- 
stibmethylium schmilzt beim Erhitzen in einem Röhrchen, zersetzt sich 
aber alsdann unter Entwickelung sich entzündender Dämpfe, während 
ein gelbrother Beschlag von Schwefelantimon zurückbleibt. 

Es giebt wahrscheinlich auch Verbindungen des Stibmethyliums 
mit mehreren Aequivalenten Schwefel, denn setzt man zu einer mit 
Schwefel gekochten Lösung des Stibmethyliumoxyds eine Säure, so 
scheidet sich Schwefelmilch ab. Arusı 


Antimonsäure,. Acidum stibieum, Acide antimonique, SbO,. 
Reine Antimonsäure bildet sich nie durch Erhitzen von Antimon im 
Sauerstoffgas, sie entsteht bei der Oxydation des Metalls durch Salpeter- 
säure oder salpetersaure Salze, und durch Zerlegung von Antimonperchlo- 
rid mit Wasser. Nach Fremy !) existiren zwei verschiedene Modificatio- 
nen der Antimonsäure, eine einbasische und eine zweibasische, deren er- 
stere er Antimonsäure, die andere Metaantimonsäure nannte. Die 
einbasische Antimonsäure wird, nach Berzelius, am leichtesten erhal- 
ten, wenn 1 Thl. Antimon mit 4 bis 5 Thin. salpetersaurem Kali, beide 
feingepulvert, gemischt, nach und nach in einen- glühenden Tiegel ge- 
tragen, die geglühte weisse Masse mit Wasser gewaschen und zuletzt, 
um alles Kali daraus zu entfernen, mit Salpetersäure digerirt und nach 
dem Trocknen (nicht zu stark) geglüht wird. Berzelius giebt noch 
folgende Wege zur Darstellung dieses Körpers an. 1) Kochen von ge- 
pulvertem Antimon mit ı. und Erhitzen des Rückstandes 
bis nicht ganz zum Glühen. 2) Mischen von Antimonpulver mit Queck- 
silberoxyd und Erhitzen, bis das zuerst unter Entzündung entstandene 
grüne antimonsaure Quecksilberoxyd zersetzt und nur gelbe Antimon- 
säure zurückgeblieben ist. 


) Annal. de chim, et phys. [3.] T.XXIIU, p. 404; auch Journ. f, prakt. Chem. 
Bd. VL, 8. 209. 
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Die wasserfreie Antimonsäure besitzt eine hell ceitrongelbe Farbe. 
Sie ist unlöslich in Wasser und Säuren, ohne Wirkung auf Lackmus- 
papier (nach H. Rose röthet sie feuchtes Lackmuspapier), in der Glüh- 
hitze giebt sie Sauerstoff ab, antimonsaures Antimonoxyd (antimonige 
Säure) zurücklassend. Ihr speeif. Gewicht ist, nachBoullay, 6,5. Durch . 
Kochen mit concentrirter Kalilauge oder beim Zusammenschmelzen mit 
kohlensaurem Kali wird sie unter Austreiben der Kohlensäure gelöst, 
auf Zusatz von Säuren fällt sie als Antimonsäurehydrat nieder. 

Das Antimonsäurehydrat, HO.Sb O,, lufttrocken SbO;.. 5HO 
nach Fremy, früher als Materia perlata bezeichnet, ist ein zartes weis- 
ses Pulver, im Wasser ein wenig löslich, röthet Tore und wird 
schon in der Kälte von concentrirter Salzsäure, sowie von Kalilauge 
gelöst. Ein Zusatz von wenig Wasser zu der Auflösung in Salzsäure 
“ bewirkt nach einiger Zeit wieder eine Fällung von Antimonsäurehydrat; 
mit viel Wasser auf einmal verdünnt, bleibt die Lösung klar (C. Gme- 
lin). Kaustisches Ammoniak löst davon in der Kälte nichts auf. — 
Durch Erhitzen mit einem grossen Ueberschuss von Kalihydrat geht 
‘die Antimonsäure in Metaantimonsäure über. 

Metaantimonsäure nennt Fremy die Säure, deren Hydrat, 
SbO,.4HO, nach ihm, durch Zersetzung von Antimonperchlorid mit 
Wasser erhalten wird. Dieselbe entsteht, nach ihm, ebenfalls in Verbin- 
dung mit Kali, wenn man Antimonsäure oder antimonsaures Kali mit 
einem Ueberschuss von Kalı erhitzt (s. bei Antimonsaure Salze: 
antimonsaures und metaantimonsaures Kali). Sie unterschei- 
det sich, nach Fremy, von der Antimonsäure dadurch, dass sie zwei 
Atome Basis sättigt, von Säuren leichter, und von Ammoniak nach län- 
gerer Zeit selbst in der Kälte vollständig gelöst wird. Auch in vielem 
kalten Wasser löst sie sich vollkommen auf, und wird daraus durch 
Säuren wieder gefällt. Sie ist wenig beständig und geht leicht, selbst 
im Wasser in Antimönsäure über. (Ve) By. 


Antimonsaure Salze. Nach Berzelius giebt es Salze die- 
ser Säure mit 1 At. Basis auf 1 At. Säure, und solche mit 1 At. Basis auf 
2 At. Säure. Fremy’s D) Metaantimonsäure bildet neutrale und 
‘ saure Salze. Die neutralen wasserfreien Salze der Antimonsäure sind 
nach der allgemeinen Formel MO.SbO,, die der neutralen Metaanti- 
monsäure der Formel 2MO.SbO,;, die sauren metaantimonsauren Salze 
MO 
HO( 
von antimonsauren Salzen analysirt, in welchen er (Antimon Sb zu 129 
angenommen) auf 1 Aegq. Säure etwas mehr als 1 Aeq. Base berechnet, 
z.B. auf 12 SbO, 13 Aeq. BaO. Diese an und für sich unwahrschein- 
lichen Formeln verschwinden, wenn Sb — 120,3 berechnet wird, die 
Salze sind dann im wasserfreien Zustande RO.SbO,, wenigstens kom- 
men die gefundenen Zahlen dieser Formel so nahe, dass man keine 
andere annehmen kann. Uebrigens ist die Zusammensetzung der anti- 
monsauren Salze, besonders in Bezug auf ihren Wassergehalt, noch im- 
mer unvollständig bekannt. 


Sb O, entsprechend, zusammengesetzt. Heffter?) hat eine Reihe 


») Annal. de chim, et phys. [3.] T. XII, p. 316 u. 357 und [3.] 'T. XXI, 
p. 404. — ?) Pogg. Annal. Bd. LXXXVI, S. 418. Annal,. d. Chem. u. Pharm. Bd. 
LXXXIV, S. 241. Journ. f. prakt. Chem, Bd. LVII, S. 39. Pharmac. Centralbl, 
1852, S. 587. 
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Geglühte Antimonsäure verbindet sich mit den reinen Alkalien 
beim Kochen auf nassem Wege, und zerlegt die kohlensauren Alkalien 
beim Glühen. Die antimonsauren Salze bilden sich am leichtesten 
durch Glühen von Antimon mit salpetersauren Salzen. 

Die antimonsauren Salze sind im Ganzen schwerlöslich, nur wenige 
Verbindungen dieser Säure mit Alkalien sind ziemlich leicht löslich. 
Die unlöslichen Salze lassen sich aus dem löslichen Kali- und Ammo- 
niaksalz durch doppelte Zersetzung darstellen. Die Salze werden 
durch stärkere Säuren leicht zersetzt unter Abscheidung von Antimon- 
säurehydrat. Schwächere Säuren, Kohlensäure z. B., schlagen aus dem 
neutralen Kalisalz das saure Salz nieder. _Starke Salzsäure löst die 
antimonsauren Salze unter Zersetzung meist auf. Die schwermetalli- 
schen Salze der Antimonsäure werden durch Schwefelammonium zer- 
legt, die Antimonsäure wird in Antimonpersulfid verwandelt, und als 
solches durch überschüssiges Schwefelammonium gelöst. Mehrere 
schwermetallische Salze, z. B. das Zink- Kobalt-Kupfersalz, zeigen, nach 
Berzelius, nachdem sich alles Wasser entwickelt hat, in der Glühhitze 
ein Erglimmen, wodurch sie blasser und in Säuren schwieriger lösbar 
werden. Die antimonsauren Salze werden durch Glühen mit Salmiak 
unter Verflüchtigung von Antimonchlorid zersetzt. 

Antimonsaures Ammoniumoxyd: NH,O.SbO, + 4HO. 
Sowohl Antimonsäurehydrat wie Metaantimonsäurehydrat lösen sich in 
der Hitze in Ammoniak auf, in beiden Fällen scheidet sich antimon- 
saures Ammoniak von obiger Zusammensetzung als ein weisser pulver- 
förmiger Körper aus. Dass der flockige Niederschlag, welcher ent- 
steht, wenn man die wässerige Lösung von antimonsaurem Kali mit 
Salmiak vermischt, die nämliche Zusammensetzung habe, ist unwahr- 
scheinlich, weil die darüber stehende Flüssigkeit eine alkalische Reac- 
tion erhält; nach Berzelius ist dieser Niederschlag zweifach -anti- 
monsaures Ammoniumoxyd; dieselbe Verbindung setzt sich beim Ver- 
dunsten jener Lösung als weisses Pulver ab. 

Metaantimonsaures Ammoniumoxyd. Das Metaantimon- 
säurehydrat löst sich langsam schon in der Kälte in Ammoniak zu 
einem schwierig isolirbaren Salz, welches gleich dem entsprechenden 
Kalisalz wahrscheinlich 2 Aeqg. Ammoniumoxyd auf 1 Aeq. Metaanti- 
monsäure enthält. Wenn man die wässerige Lösung mit ein Paar 
Tropfen Alkohol versetzt, so scheidet sich 

saures metaantimonsaures Ammoniumoxyd, NH,O.SbO, 
+ 6HO oder NH,0.HO.SbO, + 5HO, dem sauren metaantimon- 
sauren Kali entsprechend, und nur 1 Aeg. Mass weniger enthaltend, 
als ein krystallinisches Salz aus. Seine wässerige Lösung präecipi- 
tirt ebenfalls die Natronsalze. Es ist sehr wenig beständig; eine 
mässige Temperaturerhöhung genügt, um es unter Wasserverlust in un- 
lösliches antimonsaures Ammoniak zu verwandeln. Wird jenes krystal- 
linische Salz mit Wasser gekocht, so sieht man es die krystallinische 
Textur verlieren und in ein weisses Pulver übergehen, ohne dass eine 
Spur von Ammoniak dabei frei wird. Selbst bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur und in verschlossenen Gefässen findet nach einiger Zeit von selbst 
die Umwandlung des trockenen Salzes in antimonsaures Ammoniak 
statt (Fremy). 

Antimonsaures Antimonoxyd, SbO;, SbO,, wird häufig 
die antimonige Säure (s. d. Art.) bezeichnet. 
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Antimonsaurer Baryt, BaO.SbO,, fällt auf Zusatz von Chlor- 
bariumlösung zu antimonsaurem Kali als flockiger Niederschlag zu Bo- 
den; er wird in der Flüssigkeit allmälig körnig, ist in überschüssigem 
Chlorbarium nicht unlöslich; der beim Eintröpfeln von etwas antimon- 
saurer Kalilösung in Chlorbarium entstehende Niederschlag löst sich 
nach einiger Zeit in dem überschüssigen Haloidsalz wieder auf. Beim 
Verdunsten scheiden sich Körner von antimonsaurem Baryt ab. Koh- 
lensäure zersetzt die Lösung nicht. 

Wenn man antimonige Säure mit kohlensaurem Kali schmilzt, die 
gepulverte Masse mit kaltem Wasser auswäscht, den Rückstand in sie- 
dendem Wasser löst und in eine siedende Lösung von Chlorbarium fil- 
trirt, so fallen, ausser flockigem antimonsauren Baryt, silberglänzende 
Krystallnadeln von Antimonoxyd-Baryt nieder; verdünnte Säuren zie- 
hen daraus die Baryterde aus. 

Heffter stellt das Barytsalz durch Mischen einer siedend heissen 
wässerigen Lösung von krystallisirtem antimonsauren Natron mit Chlor- 
bariumlösung dar. Der gebildete antimonsaure Baryt wurde als ein 
weisser flockiger Niederschlag erhalten, aus dem eine Spur von anti- 
monsaurem Natron durch Auswaschen nicht entfernbar war und bei der 
Analyse in Abzug gebracht werden musste. Lufttrocken zeigte das Salz 
die Zusammensetzung BaO,SbO, — 6HO oder (5HO)ND. Es schei- 
den sich, wenn die Flüssigkeit längere Zeit bei einer Temperatur unter 
6°C. mit dem Niederschlag in Berührung blieb, an den Gefässwän- 
den dünne Nadeln von antimonsaurem Baryt aus. Derselbe ist in 
überschüssiger Chlorbariumlösung löslich. 

Antimonsaures Bleioxyd, PbO . SbO,, wird durch Vermi- 
schen der Auflösungen von salpetersaurem Bleioxyd und antimonsau- 
rem Kali als weisser, käseähnlicher, wasserhaltiger, in Wasser unlös- 
licher Niederschlag erhalten. Es bildet sich auch durch Behandlung von 
Antimon-Blei mit heisser Salpetersäure. Beim Erhitzen wird es unter 
Wasserverlust gelb. Durch Glühen auf der Kohle in der Löthrohr- 
flammereducirt es sich mit schwacher Verpuffung zu Antimon-Blei. Sal- 
peter zersetzt es nur sehr unvollständig. 

Ein basisches antimonsaures Bleioxyd findet unter dem Namen 
Neapelgelb in der Oelmalerei vielfache Anwendung. Man soll es 
von dem schönsten Farbenton erhalten, wenn man 2 Thle. chemisch 
reines salpetersaures Bleioxyd mit 1 Thl. des reinsten Brechweinsteins 
und 4 Thln. öfters umkrystallisirtes Kochsalz mengt und zwei Stun- 
den lang einer eben zum Schmelzen des letzteren hinreichenden Glüh- 
hitze aussetzt. Das Kochsalz wird alsdann mit Wasser ausgezogen 
und das Neapelgelb als feines Pulver erhalten, wenn die Temperatur 
nicht zu hoch gesteigert worden ist. Durch Zusammenschmelzen einer 
gepulverten Legirung aus gleichen Theilen Antimon und Blei mit dem 
dreifachen Gewichte Salpeter und dem sechsfachen Kochsalz erhält 
man dieselbe Farbe, Jedoch meistens weniger schön. 

Herrmann?) hat ein schwefelgelbes, natürliches, basisch -anti- 
monsaures Bleioxyd von Nertschinsk unter dem Namen Antimonocker 


") Heffter berechnete nach dem alten Atomgewicht des Antimons für dieses 
wie für die übrigen Salze die Formel RO.HO +4 12.(RO.. SbO, + xH.0); 
es erscheint unnöthig, diese Formeln noch anzuführen, 

2) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXXIV, S. 179 u. Bd. XXXVIL, S. 191, 
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beschrieben, dessen Zusammensetzung der Formel 3PbO . SbO, — 
4 HO entspricht. 

Antimonsaures Eisenoxydul. Ein weisses Pulver durch 
doppelte Affinität wie die vorhergehenden antimonsauren Salze erhal- 
ten, das beim Trocknen gelbgrau, und unter Wasserverlust durch Glü- 
hen roth wird, es ist in Wasser wenig löslich. 

Antimonsaures Eisenoxyd ist hellgelb von Farbe (Berze- 
lius). 

Antimonsaures Kali: KO.SbO,. Das wasserfreie antimonsaure 
Kali entsteht durch Eintragen eines Gemenges von 1 Thl. gepulverten 
Antimon und 4 Thln. Salpeter in einen rothglühenden hessischen Tiegel 
und bildet das weisse Pulver, welches nach dem Auskochen der ver- 
pufften Masse mit Wasser unlöslich zurückbleibt; es ward früher für 
saures antimonsaures Kali gehalten. 

Heffter !) fand für diesen Körper auch die Zusammensetzung 
KO.SbO;, aber er zeigte auch, dass derselbe bei längerem Kochen 
unter mehrmaligem Ersatz des verdemmptehden Wassers zersetzt werde, dass 
das ungelöst zurückbleibende Salz 2KO.3SbO, sei, und die davon 
abfiltrirte Flüssigkeit nach dem Abdampfen ein Salz ausscheide, dem er 
die Zusammensetzung KO.SbO, — 7HO zuschreibt. Nach Fremy 
wird das, wie angegeben, durch Glühen erhaltene und mit kaltem Wasser 
ausgewaschene Salz durch Kochen mit Wasser zum Theil löslich, und es 
geht in die Lösung ein Salz von der Zusammensetzung KO.SbO, + 
5HO, das beim Abdampfen der mit dem antimonsauren Kali in Berührung 
gewesenen Flüssigkeit sich zuerst als „gummöse“ Masse, bei fortge- 
setzter Verdampfung als weisse Salzmasse abscheidet. Dieses in Wasser 
lösliche Salz hat, nach Fremy, nicht die Eigenschaft, in Natronsalzen 
einen Niederschlag zu erzeugen, dagegen wird es von einer Salmiak- 
lösung gefällt. Das „gummöse“ Salz, mehrere Stunden einer Tem- 
peratur von 160° C. ausgesetzt, soll 2 Aeq. Wasser verlieren und 
KO.SbO, 4 3HO werden, welches wie das wasserfreie Salz in 
kaltem Wasser unlöslich sei, in kochendem aber sich wieder in. die 
lösliche Verbindung verwandle. 

A. Reynoso?) versetzt eine Lösung des Antimonoxyds in über- 
schüssigem Aetzkali mit übermangansaurem Kalı bis die Flüssigkeit 
gefärbt: bleibt, nimmt den Ueberschuss mit Antimonoxyd in Aetzkali 
gelöst weg find dampft ein, bis sich beim Erkalten Krystalle an 
scheiden. 

Saures antimonsaures Kali. Hierher gehört das oben er- 
wähnte Salz von Heffter, 2KO.3SbO,, das sich, nach ihm, auch 
bilden soll, wenn zu einer Lösung von antimonsaurem Kali schwefel- 
saures Kali zugesetzt wird. 

Ein saures Salz, KO.25bO,;, + 6HO, wird nach Berzelius 
erhalten, wenn man einen Strom von Kohlensäure in die Lösung neu- 
tralen antimonsauren Kalis leitet, so lange noch ein Niederschlag erfolgt. 
Es ist ein blendend weisses Pulver. Nach Heffter hat das auf diese 
Art gewonnene Salz die Zusammensetzung 2KO.3Sb0O, — 10H0. 
Demnach wäre es nicht doppelt antimonsaures Kali. 

Metaantimonsaures Kali, 2KO.SbO,, zerfliessliches an- 
timonsaures Kali, erhält man durch längeres Schmelzen des gum- 


») A. a. O. — °) Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XXI, p. 324. 
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mösen antimonsauren Kalis im Silbertiegel mit dem dreifachen Gewicht 
Aetzkali. Die Masse ist dann im Wasser fast ganz löslich. Beim 
langsamen Abdampfen dieser stark alkalischen Lösung setzt sich jenes 
Salz in warzigen, an der Luft zerfliesslichen Krystallen ab. Durch 
längeres Kochen seiner wässerigen Lösung wird es in gummöses anti- 
monsaures Kali verwandelt. Ueberhaupt kann das Salz in Lösung nur 
bei einem grossen Ueberschuss von freiem Kali bestehen. Mit kaltem 
Wasser in Berührung, geht es unter Verlust von Kali in saures me- 
taantimonsaures Kali, KO.SbO, + 7HO oder KO.HO. Sb O, 
—-6HO (auch körniges antimonsaures Kali genannt), über. Dasselbe 
hat eine körnige krystallinische Beschaffenheit, ist im Wasser ziemlich 
schwer löslich, und verwandelt sich damit nach längerer Zeit in 
'gummöses antimonsaures Kali. Bis zu 200°C. erhitzt, verliert 
es nur 6 Aeq. Wasser, das siebente geht erst bei 300°0. weg. Es 
erzeugt in Salmiaklösungen keinen Niederschlag, dagegen bewirkt es 
in Natronsalzen eine körnige krystallinische Fällung, wodurch es sich 
von dem gummösen antimonsauren Kali wesentlich unterscheidet. Durch 
hinlängliches Waschen mit Wasser von allem Ueberschuss an Alkali 
befreiet, giebt es mit Natronlösungen, die nur 1/3090 Natronsalz ent- 
‘ halten, alsbald einen Niederschlag, und ist daher als Reagenz auf 
Natronsalze wichtig. 

Nach Fremy bereitet man sich das Salz zu diesem Zwecke am 
_ besten auffolgende Weise: Durch Glühen von 1 Thl. Antimonmetall und 
4 Thln. Salpeter in einem hessischen Tiegel und Auslaugen der Salzmasse 
mit kaltem Wasser gewonnenes ungelöstes antimonsaures Kali wird meh- 
rere Stunden lang mit Wasser gekocht, welchesin dem Maasse, als es ver- 
dampft, wieder ersetzt werden muss, und die dadurch erzeugte Lösung 
von gummösen antimonsaurem Kali wird unter Zusatz von festem Kaliby- 
drat soweit eingedampft, bis eine herausgenommene Probe krystallinisch 
erstarrt. Das Abdampfen wird dann sogleich unterbrochen, worauf 
sich während des Erkaltens metaantimonsaures Kali in reichlicher Menge 
absetzt, welches man durch Decantiren von der alkalischen Mutterlauge 
befreit und auf Platten von unglasirtem Porcellan trocknen lässt. Das 
Salz muss trocken aufbewahrt werden, weil die wässerige Lösung sich mit 
der Zeit in antimonsaures Kali verwandelt. Man entfernt den Ueber- 
schuss des Alkalis am besten jedesmal erst unmittelbar vor seiner An- 
wendung als Reagens auf Natron. 

Antimonsaurer Kalk: CaO.SbO,, wird wie das Barytsalz 
durch doppelte Zersetzung erhalten. Es ist ein krystallinischer Nie- 
derschlag, der sich wie kohlensaurer Kalk fest an die Wände der Ge- 
fässe ansetzt. 

Die von Heffter wie für Darstellung des Barytsalzes befolgte 
Methode lieferte ein amorphes Salz, weiss von Farbe, lufttrocken CaO. 
SbO; — 5HO. | 

Antimonsaures Kobaltoxydul: CoO.SbO,;,. Wenn man mit 
antimonsaurem Kali eine siedende Lösung von Kobaltoxydulsalzen fällt, 
so löst sich anfangs der Niederschlag auf, setzt sich aber bald in Form 
eines röthlichen Krystallmehles wieder ab. Beim Erwärmen verliert 
‚es sein Krystallwasser, wird dunkelviolett, dann schwarz. Bis zum Glü- 
hen erhitzt, verglimmt es und wird beinahe weiss. | 

Durch Mischen einer Lösung von schwefelsaurem Kobaltoxydul 
mit einer heissen Lösung antimonsauren Natrons scheidet sich, nach 
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Heffter, sogleich ein flockiger rosenrother Niederschlag ab, der der 
Formel C0o0.S5bO; + 7HO entspricht. Nach Abscheidung desselben 
und mehrtägigem Stehenlassen bilden sich in der Flüssigkeit Krystalle, 
C0o0.8SbO,;, + 12H0, dem sechsgliedrigen Systeme angehörig, aus 
flachen regelmässig sechsseitigen Säulen mit geraden Endflächen beste- 
hend. 

Antimonsaures Kupferoxyd: CuO.SbO,, ist ein grünliches 
Krystallmehl, welches beim Erwärmen 191/, Procent Krystallwasser 
verliert und schwarz wird. Bis zum Glühen erhitzt, verglimmt es wie 
das Kobaltoxydulsalz, wird weiss und ist nun wie dieses für Säuren und 
Alkalien auf nassem Wege unangreifbar. Auf der Kohle vor dem Löth- 
rohr reducirt es sich leicht zu Antimon-Kupfer. 

Antimonsaures Lithion: LiO.SbO,. Da auch dies Salz in 
Wasser schwer löslich ist, so lässt es sich durch Versetzen einer con- 
centrirten Chlorlithiumlösung mit antimonsaurem Kali in Flocken fällen, 
die bald körnig krystallinisch werden. In heissem Wasser ist der 
Niederschlag leicht löslich und schiesst beim Erkalten in Körnern an. 
In verdünnten Lösungen erhält man keinen Niederschlag; das Salz ist 
viel leichter löslich als das Natronsalz. | 

-Antimonsaure Magnesia. Durch Mischen einer siedend ge- 
sättigten Lösung von antimonsaurem Natron mit einer Lösung von 
schwefelsaurer Magnesia bildet sich, nach Heffter, nicht sogleich ein 
Niederschlag, nach dem Erkalten aber scheidet sich antimonsaure Mag- 
nesia in farblosen glänzenden harten, dem schwefelsauren Kobaltoxydul 
isomorphen Krystallen ab, die nach Abzug einer unauswaschbaren 
Spur von Natronsalz aus MgO. SbO,;,—+-12HO bestehen und bei 100°C. 
8, bei 200° 10, bei 300° C. 11 Aeq. Wasser verlieren. 

Antimonsaures Manganoxydul. Ist in Wasser schwer lös- 
lich, etwas löslicher in überschüssigem Mänganoxydulsalz, weiss, an 
der Luft unveränderlich. Es wird durch Glühen unangreifbar für. 
Säuren, ohne dass dabei eine Feuererscheinung stattfindet. 

Antimonsaures Natron. Bildet tafelförmige Zusammenwach- 
sungen aus kleinen Krystallen, wenn das Waschwasser, das man beim 
Auswaschen des mit Salpeter verpufften Antimons erhält, mit einem 
Natronsalz versetzt wird. Fremy giebt für dies Salz die Formel NaO. 
SbO; 4 7HO. Dieselbe Zusammensetzung kommt, nach Heffter, 
den Krystallen zu, die aus Goldschwefel und Aetznatronlauge durch 
Sieden und Filtriren des wässerigen Auszugs in regelmässigen Octa&- 
dern erhalten wurden. Das Salz ist in kaltem Wasser fast unlöslich, 
von siedendem bedarf es der 350fachen Menge. Es verliert bei 2000C. 
4 Aegq., bei 300°C. noch 2 Aeg., aber erst bei Glühhitze alles Wasser. 

Saures metaantimonsaures Natron: Na0.HO.Sb0,—+6HO. 

Wird saures metaantimonsaures Kali, welches ganz frei von über- 
schüssigem Kali ist, mit irgend einem Natronsalz versetzt, so entsteht 
bei überschüssigem Kalisalz sogleich ein flockiger Niederschlag, der 
bald krystallinisch wird, wenn die Lösung nicht gar zu verdünnt war; 
selbst wenn die Lösung nur 1/jooo Natronsalz enthält, setzt sich das 
metaantimonsaure Natron nach etwa 12 Stunden in kleinen Krystallen 
an den Wänden des Glases ab. Noch vollständiger und schneller ge- 
schieht dieses nach Zusatz von etwas Alkohol. Salze von Lithion, 
Ammoniak und Erden dürfen nicht zugegen sein, wenn auf diese Weise 
Natron entdeckt oder bestimmt werden soll, da sie bei hinreichender 
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Verdünnung ähnliche Niederschläge bilden. Enthält die Flüssigkeit 
freies Natronhydrat, so ist das antimonsaure Salz weit löslicher als in 
Wasser. Das Salz verliert schon bei etwas über 10000. 6 Aeq. Wasser, 
das 7te Aeg. erst bei gegen 300° C. — 

Antimonsaures Nickeloxydul. Schwefelsaures Nickeloxydul 
mit einer siedendheissen Lösung antimonsauren Kalis versetzt, giebt so- 
gleich eine hellgrüne flockige Verbindung, die aus NiO.SbO,-+6HO 
besteht. Nach einigen Tagen bilden sich in der Flüssigkeit dunkler 
grüne Krystalle von antimonsaurem Nickeloxydul, gleich zusammen- 
gesetzt wie das Magnesiasalz und isomorph damit. 

Antimonsaures Quecksilberoxyd: HgO.SbO,. Durch dop- 
pelte Zersetzung bereitet, bildet es einen orangegelben Niederschlag. 
Wird aber 1 Thl. Antimonpulver, mit 6 bis 8 Thlm Quecksilberoxyd 
erhitzt, so destillirt metallisches Quecksilber über, und eine für Säuren 
fast ganz unangreifbare Verbindung von Antimonsäure mit Queck- 
silberoxyd bleibt mit dunkel olivengrüner Farbe zurück. Sie kann 
bis zum schwachen Glühen, ohne Zersetzung zu erleiden, geglüht wer- 
den; bei stärkerer Hitze entweicht Sauerstoff, Quecksilber destillirt ab 
und Antimonsäure bleibt zurück. Chlorwasserstoffsäure löst im Kochen 
etwas von dem Salz auf und Ammoniak fällt aus dieser Lösung ein 
hellgrünes Pulver. 

Antimonsaurer Strontian, wurde von. Heffter auf ähnliche 
Weise wie der antimonsaure Kalk als amorpher Niederschlag von der 
Zusammensetzung SrO.SbO,;, — 6HO erhalten. 

Antimonsaure Thonerde. Giesst man Thonerdelösung in 
überschüssiges antimonsaures Kali, so wird alle Thonerde, an Anti- 
monsäure gebunden, in weissen Flocken abgeschieden, diese sind aber 
etwas löslich in überschüssigem Thonerdesalz. 

Antimonsaures Zinkoxyd: ZnO.SbO,. Es ist ein unlöslicher 
krystallinischer Niederschlag, in überschüssigem Zinkoxydsalz etwas 
auflöslich. Erhitzt man denselben, so verliert er etwas Wasser und 
wird gelb, jedoch ohne Feuererscheinung. Er schmilzt nicht auf der 
Kohle vor dem Löthrohr und wird ohne Zusatz von Alkali nicht re- 
dueirt. Heffter erhielt nur ein amorphes Salz, dessen Zusammen- 
setzung er nicht angiebt. f (V.) By. 


Antimonsafran, Metallsafran, Orocus antimonü, Crocus 
metallorum. Der gewöhnliche Spiessglanzsafran ist ein Gemenge von 
Schwefelantimon- Antimonoxyd mit etwas Antimonoxyd-Kali, er bildet 
sich bei Einwirkung von Alkalien auf überschüssiges Schwefelantimon 
(S. 126 u. 128), so wie beim Behandeln von Antimonlebern mit Wasser. 
Er wird auch erhalten durch Verpuffen von gleichen Theilen grauem 
Schwefelantimon mit Salpeter, Auslaugen der geschmolzenen Masse und 
Trocknen des Rückstandes (Liebig); oder durch Glühen von 1 Thl. 
grauem Schwefelantimon mit 1’Thl. Salpeter und !/, bis 1 Thl. kohlen- 
saurem Kali und Auswaschen mit heissem Wasser. Auch kann man ihn 
darstellen durch Kochen von grauem Schwefelantimon mit Kalilauge; 
der gelbe pulverige Rückstand löst sich nach längerem Erwärmen in 
Kalilauge. Kalifrei wird das Präparat erhalten durch Vertheilen von 
frischgefälltem Kermes in einer salzsauren Lösung von Antimonchlorid 
und Versetzen der Flüssigkeit mit viel Wasser. 

Der Antimonsafran ist ein Präparat von sehr ungleicher Zusam- 
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mensetzung, er stellt ein braungelbes, in der Hitze zu einem gelben 
Glase schmelzendes Pulver dar. An Ühlorwasserstoffsäure giebt es An- 
timonoxyd-Kali ab und löst sich in der Wärme unter Entwickelung 
von Schwefelwasserstoff. Das jetzt fast ganz obsolete Präparat wurde 
früher wohl für sich, hauptsächlich wegen seines Gehaltes an Antimon- 
oxyd, zur Darstellung :von Brechweinstein benutzt. (J. L.) By. 


Antimonseleniuret. Antimon verbindet sich mit Selen beim 
Erhitzen unter lebhafter, oft bis zum Glühen steigender Erhitzung zu 
einer krystallinischen bleigrauen Masse; dieselbe Verbindung ent- 
steht auf nassem Wege durch Fällen von Brechweinsteinlösung mit 
Selenwasserstoff; die Formel der Verbindung ist daher wahrscheinlich 
SpSe;,. Das Selenantimon ist leicht schmelzbar, an der Luft erhitzt, 
oxydirt es sich unter Verflüchtigung von seleniger Säure; mit Antimon- 
oxyd bei Abschluss der Luft erhitzt, schmilzt es zu einer dem Spiess- 
glanzglase ähnlichen Masse zusammen. Eine vollständige Untersuchung 
des Selenantimons fehlt. Fe 


Antimonsilber, Antimonsilberblende s. Sil- 
berantimon u. Rothgültigerz. 


Antimonsuboxyd: Sb;0,. Diese Verbindung wird nach 
Marchand!) gebildet, wenn man eine concentrirte Brechweinstein- 
lösung durch eine kräftige Grove’sche oder Bunsen’sche Kette zer- 
legt. Es tritt sehr lebhafte Gasentwickelung ein, die zum Theil von 
der Wasserzersetzung, zum Theil von der Weinsäure herrührt, und an 
dem positiven Pole scheidet sich das Antimonsuboxyd als schwarzes 
Pulver auf der Platinplatte ab, welches bald in Masse auf den Boden 
des Gefässes niederfällt. Man giesst die Flüssigkeit ab und wäscht 
das Antimonsuboxyd mit heissem Wasser aus. . 

Es stellt nach dem Trocknen über Schwefelsäure ein sammtschwar- 
zes, schweres, unter dem Mikroskope vollkommen homogen erscheinen- 
des Pulver dar, welches unter dem Polirstahle metallischen Glanz an- 
nimmt, und beim Kochen mit Salzsäure in Metall und sich auflösendes 
Chlorid zerfällt. Mit Weinsteinlösung gekocht, scheidet es ebenfalls 
Metall ab, indem Oxyd gelöst wird. Es verliert die letzten Antheile 
von Feuchtigkeit sehr schwer. An der Luft erhitzt verglimmt es, min- 
der erhitzt zu Oxyd, stärker erhitzt zu antimoniger Säure. Beim Er- 
hitzen in einem zugeschmolzenen Glasrohre trennt es sich in einen klei- 
nen, sich unten ansammelnden Regulus und in Antimonoxyd,. welches 
sublimirt. V. 


Antimonsulfide. Das Antimon bildet mit Schwefel zwei 
den Oxydationsstufen des Metalls entsprechende Schwefelverbindungen, 
das Antimonsulfid SbS; und das Persulfid SbS,; die Existenz eines 
der antimonigen Säure SbO,, diese als eine eigenthümliche Oxyda- 
tionsstufe angesehen, entsprechenden Sulfids ist unsicher. 


Antimonsulfid. 


Sulfantimonige Säure, Dreifach- oder Anderthalbfach- 
Schwefelantimon, Antimonsulfür. Es muss hier das krystalli- 
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nische Sulfid von dem amorphen als nach Gewinnung und Eigenschaf- 
ten wesentlich verschieden unterschieden werden. 2: 

Das krystallisirte oder krystallinische Antimonsulfid, 
Spiessglanz, roher Spiessglanz, graies Schwefelantimon, 
Antimonium crudum, Sulphuretum oder Sesquisulphuretum 
stibei, Stibium sulphuratum nigrum, Lupus metallorum, kommt | 
natürlich als Grauspiessglanzerz vor, dieses wird durch Aus- 
schmelzen von der Gangart befreit, und dann in spiessigen grauschwar- 
zen Massen in den Handel gebracht als roher Spiessglanz, Antimo- 
nium crudum, Antimoine cru, erude Antimony. 

Der Process des Ausschmelzens, das Aussaigern des Schwefelanti- 
mons von seiner Gangart, wird auf verschiedene Weise und mit verschie- 
denen Einrichtungen vorgenommen. 

Der einfachste Apparat, der dazu dient, sind konische im Boden 
mit einigen Löchern versehene Töpfe von etwa 33 Centimeter Höhe und 
22 Centimeter oberer Weite, deren 25 bis 30 in einer Reihe zwischen 
zwei 1/, Meter hohen Mauern, die 40 Centimeter von einander abstehen, 
und wovon ein jeder in einem Untersatz, der in den Boden eingegraben 
ist, ruht, in der unmittelbarsten Nähe der Grube aufgestellt sind. Der 
Raum zwischen diesen Töpfen in den Mauern wird mit Steinkohlen 
angefüllt und diese mit Reissig angezündet. Ein solcher Topf fasst 
etwa 15 Kilogramm; in 40 Stunden lassen sich vier Schmelzungen aus- 
führen, durch welche der Untersatz angefüllt wird. Dieser wird nach 
Ausgehenlassen des Feuers vom Öbersatz durch einen Schlag ge- 
trennt und entleert. Die Vortheile der Methode bestehen in der Er- 
sparung einer Ofenanlage und der Leichtigkeit der ‚ Uebersiedlung 
der ganzen Einrichtung an Orte, wohin das Erz oder Brennmaterial 
am wohlfeilsten gebracht wird. Aufgewogen werden aber in vielen 
Fällen diese Vortheile durch den vergleichungsweise viel grösseren 
Brennstoffverbrauch. Es sollen in Malbose im Ardeche Departement, 
wo dieser Apparat noch dient, auf 100 Kilogramm des Products 300 
Kilogramm Steinkohlen und 40 Kilogramm Holz gebraucht werden. 

Zu Wolfsberg am Harz werden die Grauspiessglanzerze wenig- 
stens theilweise in ganz ähnlichen Apparaten ausgesaigert. 

Ein etwas abweichendes Verfahren ist dasjenige, bei welchem man 
mit Beibehaltung der Töpfe mit Untersatz die Heizung in Flammöfen 
bewirkt. Solche Einrichtungen finden sich z. B. zu La Lincoulu im De- 
partement der oberen Loire. Ein Ofen, der bis 75 irdene kegelförmige 
Töpfe fasst, weicht in seiner Form nicht wesentlich von einem gewöhn- 
lichen Flammofen ab. Die Töpfe haben eine Höhe von 19 sind oben 11”, 
unten 9“ weit, haben im Boden 5 Löcher von !/, Zoll Durchmesser 
und stehen in Untersätzen von bauchiger Gestalt von 9“ Höhe und 10% 
Weite. Die Untersätze stehen tiefer als die Herdsohle. Jeder der 
Häfen wird mit etwa 40 Pfd. Erz zu unterst mit reichem oben mit ar- 
mem gefüllt, es wird eine Stunde lang schwach, dann drei Stunden 
stärker und zuletzt wieder zwei Stunden lang schwächer gefeuert, 
damit zuerst die Erzstücke nicht springen, bei dem starken Feuer die 
Ausschmelzung vollständig erfolge und doch eine Verflüchtigung des 
Productes vermieden werde. Nach einer Abkühlungsdauer von 20 
bis 34 Stunden werden die Untersätze entleert. Auf 3000 Pfd. Erz, 
mit 50 Proc. Antimonium erudum, werden 15 bis 16 Cubikfuss Birken- 
holz gebraucht. Auch zu Wolfsberg bestehen ähnliche Einrichtungen 
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für die strengflüssigen Erze. Abweichend sind von diesen Oefen die- 
jenigen, die man zu Schmöllnitz in Ungarn construirt hat, und bei wel- 
chen die Vorlagen für das flüssige Erz ausserhalb des Ofens angebracht 
sind. 

Bei allen Verfahrungsarten, die auf Anwendung von Töpfen ge- 
gründet sind, machte man die Beobachtung, dass Verluste an diesen 
Erdwaaren unvermeidlich und beträchtlich sind. Man hat dieselben 
deswegen an mehrern Orten durch Röhren ersetzt. In der Auvergne 
dienen Oefen mit vier cylindrischen Röhren, deren jede 500 Pfd. Erz 
fasst. Diese stehen auf einem Teller, der wie der Boden der Röhren 
mit einigen Löchern versehen ist, durch welche das geschmolzene 
Schwefelmetall ausfliessen kann, und welche über kleinen Gefachen 
des Ofens ruhen, in welchen bauchige Töpfe zur Aufnahme der ge- 
schmolzenen Masse sich befinden. Nach Beendigung einer Operation, 
die drei Stunden dauert, werden die Rückstände entweder durch die 
Ofendecke oben oder aus einer unten in den Cylindern gelassenen Oeff- 
nung herausgeschafft und dann aufs neue die Cylinder gefüllt. Es 
werden bei dieser Einrichtung auf 100 Thle. Antimonium erudum 64 Thle. 
Steinkohlen gebraucht. 

Ohne alle Gefässe, nur durch Erhitzen mit geneigter Herdsohle, 
hat man ebenfalls versucht, das Schwefelantimon aus seiner Gangart 
abzuscheiden. Sowohl zu Linz in Preussen als in der Vendee wird 
dieses Verfahren angewendet. Es wird dabei viel an Brennmaterial 
erspart, und die Vermehrung der Erzeugungskosten durch den nicht 
unbeträchtlichen Verbrauch an Cylindern oder Töpfen bei der anderen 
Methode aufgewogen, allein es findet auch ziemlich viel Verflüchtigung 
von Schwefelantimon statt, so dass die Methode besonders da nur 
Vortheil bieten kann, wo das Erz wohlfeil, das Brennmaterial aber hoch 
zu stehen kommt. 

Das natürliche Schwefelantimon kommt in rhombischen Säulen 
vor, das ausgeschmolzene stellt gewöhnlich schwarzgraue stahlglänzende, 
häufig irisirende, strahlig spiessige Massen dar; sein specif. Gewicht 
— 4,62. Es ist leicht schmelzbar, in dünnen Splittern schon in der 
Hitze einer Kerzenflamme (wodurch es sich leicht von Braunstein un- 
terscheidet); es ist weich, abfärbend, leicht zerreiblich, giebt ein 
schwarzes Pulver und wird bei abgehaltener Luft in der Hitze unzersetzt 
verflüchtigt. Im Allgemeinen zeigt es dasselbe chemische Verhalten, 
wie das amorphe Schwefelantimon; nur sind die Einwirkungen auf das 
krystallinische Sulfid begreiflicherweise weniger rasch, und oft weniger 
vollständig (s. unten). Es ist selten reines Schwefelantimon, sondern 
enthält gewöhnlich Blei, Kupfer und Eisen, und wohl meistens wenig- 
stens geringe Spuren Arsen. Das Rosenauer Antimonium wird für 
das reinste gehalten. Wittstein!) untersuchte vier verschiedene Sor- 
ten von Antimonium crudum mit nachfolgendem Resultat: 


» 


") Buchn. Repert. f. Pharm. [3.] Bd, V. S. 67. — Nach dem älteren Atom- 
gewicht (Sb — 129) berechnet sich bei allen Proben‘ auf 1 Aeg. Antimon etwas 
mehr als 3 Aeq. Schwefel (das Blei als PbS, und das Eisen als FeS, berechnet), 
und Wittstein nimmt daher an, dass das Antimonium crud. etwas Persulfid ent- 
halte, dessen Menge er zu 4,9, 19,3, 19,0, und 8,0 Proc. berechnet. Nach dem 
neueren Atomgewicht (Sb — 120) geben die obenstehenden Analysen bei 1 und 4 
etwas zu wenig Schwefel (0,9 und 0,71) zur Bildung von Antimonsulfid; bei 2 und 
3 ist wohl ein kleiner Ueberschuss (1,3 und 1,0); bei der Art der Analyse aber, 
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Es enthielten: 
1. buntangelaufenes von Kronach Antimon. Blei. Eisen. Arsen. Schwefel. 
in Oberfranken . . . 62,48 10,40 0,70 Spur 26,42 


2. nichtangelaufenes ebendaher . 59,67 11,96 0,63 Spur 27,74 
Slangartischesi fifa 09. 270,260 10,3 nu 294 
englisches Bar au u a IT rn 28,02 


Rein darstellen lässt sich das krystallinische Schwefelantimon aus 
dem natürlichen unreinen schwieriger, als durch Zusammenschmelzen 
reinen Antimonmetalls mit Schwefel. 13 Gewichtstheile reines Metall- 
pulver mit 5 Thln. Schwefelblumen werden möglichst innig gemengt 
und portionenweise in einen erhitzten hessischen Tiegel eingetragen und 
vor jedem Zusatz einer neuen Portion zugewartet bis die Verbindung 
der früheren unter Feuererscheinung vor sich gegangen ist; man lässt 
nach dem Zusammenschmelzen bedeckt erkalten. Feines Pulvern des 
Metalls und möglichst inniges Mengen mit Schwefel ist nothwendig, 
da sich sonst eine gewisse Menge Metall unverbunden am Boden des 
Tiegels ausscheidet, von einem solchen Regulus kann aber das Schwefel- 
antimon leicht mechanisch getrennt werden. Es wird auch empfohlen, 
das Product noch einigemale mit geringeren Schwefelmengen zusammen- 
zuschmelzen. 

Die Prüfung des grauen Schwefelantimons auf andere Schwefel- 
metalle lässt sich in der Weise ausführen, dass man dasselbe fein ge- 
pulvert mit concentrirter Chlorwasserstoffsäure behandelt, bis es voll- 
ständig zersetzt ist. Ist das Schwefelantimon ziemlich bleihaltig ge- 
wesen, so scheidet sich beim Erkalten der Lösung, besonders auf Zusatz 
von Weingeist, Chlorblei ab. Durch Zusatz von Wasser zu der durch 
Abdampfen von einem Theil der überschüssigen Säure befreiten Lösung 
wird Algarothpulver niedergeschlagen, während Eisen, Kupfer und 
Arsen als Chloride neben etwas Antimonchlorid in Lösung bleiben. 
Ammoniakflüssigkeit schlägt aus derselben das Eisenoxyd und Antimon- 
oxyd nieder. Das Kupfer bleibt bei überschüssigem Ammoniak in Lö- 
sung und färbt diese blau. Eisen kannin einem anderen Theil der Lö- 
sung auch durch Ferrocyankalium oder Rhodankaliumlösung, die einen 
blauen Niederschlag oder blutrothe Färbung hervorbringen, nachge- 
wiesen werden. . 

Auf Arsen lässt sich das Schwefelantimon prüfen durch Pulvern, 
Verpuffen mit Chilisalpeter und kohlensaurem Natron, Auskochen mit 
Wasser, und Versetzen des Filtrates mit Salzsäure, Reduciren durch 
schweflige Säure und Fällen mit Schwefelwasserstoff, wodurch das Ar- 
sen als Schwefelarsen ausgeschieden wird, welches dann weiter zu 
untersuchen ist, da ihm noch Schwefelantimon beigemengt sein kann. 

Wackenroder behandelt 20 Grm. Schwefelantimon in der an- 
gegebenen Weise mit 20 Grm. kohlensaurem Natron und 40 Grm. 
Chilisalpeter; aus dem Schwefelwasserstoffniederschlag wird das Schwe- 
felarsen mit kohlensaurem Ammoniak ausgezogen, wobei das Schwefel- 
antimon zurückbleibt. 


bei welcher die Controle für die richtige Bestimmnng des Schwefels fehlt, und 
bei der das Antimon gar nicht bestimmt wurde, erscheint Wittstein’s Annahme 
von der Gegenwart von Antimonpersulfid nicht hinreichend begründet, um so weni- 
ger, da seiner Annahme bekanntlich die Thatsache widerspricht, dass das Antimon- 
persulfid beim Schmelzen sich zersetzt in freien Schwefel und Antimonsulfid, 
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Nach Weigand lässt sich aber zuerst dem feingepulverten Schwe- 
felantimon der grösste Theil des Arsens durch 48stündige Digestion 
mit der doppelten Menge ätzenden Ammoniaks in einer verschlossenen 
Flasche und öfteres Schütteln entziehen. Die abfiltrirte Flüssigkeit ent- 
hält neben dem Schwefelarsen immer etwas Schwefelantimon, die beide 
durch Ansäuern mit Chlorwasserstoffsäure daraus niederfallen. Man 
kann deshalb die ammoniakalische Lösung zuerst an der Luft stehen 
lassen, wobei das Antimon sich oxydirt und als Oxyd ausscheidet, 
aus dem Filtrat fällt dann Salzsäure, am besten nach Zusatz von etwas 
Schwefelwasserstoff das Arsen. Der auf eine oder die andere Weise 
erhaltene Niederschlag ist dann auf eine der im Artikel „Arsen“ an- 
gegebenen Methoden weiter zu untersuchen. 

Vorzugsweise ist der beim schwachen Erwärmen von etwas über- 
schüssigem Schwefelantimon mit Salzsäure bleibende unlösliche Rück- 
stand auf Arsen zu untersuchen. 

Amorphes Antimonsulfid, braunrothes Schwefelantimon, 
zum Theil Mineralkermes, Karthäuserpulver, Kermes minerale, 
Pulvis Carthusianorum, Sulphur stibratum rubrum, Stibium SCDRUT RAN: ru- 
beum. 

Die Vorschriften zur Darstellung des. sogenannten Mineral-Kermes 
sind sehr zahlreich, keineswegs aber liefern alle ein gleiches Product. 
Die hauptsächlichste Verschiedenheit in den gewonnenen Producten 
beruht in einem wechselnden Gehalt von Antimonoxyd, welches dem 
Antimonsulfid meistens beigemengtist, man muss deswegen oxydfreien 
Kermes von dem oxydhaltenden unterscheiden. Der oxydfreie Ker- 
mes ist nur amorphes Antimonsulfid und unterscheidet sich vom Ant- 
monium crudum wesentlich nur durch den Mangel an Krystallgestalt, 
seine feinere Vertheilung und die braunrothe Farbe. Man kann amor- 
phes Antimonsulfid, nach Fuchs, durch Schmelzen von grauem Schwe- 
felantimon während längerer Zeit und sehr rasches Erkalten erhalten, 
indem man das Glas, worin die Schmelzung vorgenommen wurde, in 
eine grössere Menge kalten Wassers wirft. 

Der oxydfreie Kermes, reines amorphes Schwefelantimon wird auf 
nassem Wege, nach Liebig’s Methode, durch Fällen der Lösung von 
Schwefelantimon in Kalilauge mit Säure (s. oben) erhalten; oder 
durch Glühen von 1 Antimonium erudum mit 2 Thin. schwarzem Fluss 
(aus 1 Salpeter und 2 Weinstein); die geglühte Masse wird mit Was- 
ser ausgekocht, und das klare Filtrat mit kohlensaurem Alkali ver- 
setzt; der Niederschlag ist oxydfreier Kermes (Liebig). 

Endlich wird amorphes Schwefelantimon immer durch Zersetzung 
der reinen Antimonlebern (S. 124 u. 125) erhalten; und aus dem 
oxydhaltenden Kermes, wenn dieser mit Weinsäure bei gelinder Wärme 
digerirt und dadurch das Oxyd gelöst wird. 


Die gewöhnlichsten Methoden der Darstellung von Kermes auf 
nassem Wege beruhen auf dem Verhalten des Schwefelantimons gegen 
Alkalien (S. 129). Die meisten liefern einen oxydhaltenden Kermes, 
der vielleicht gerade durch den Gehalt an Oxyd wirksamer sein mag; 
durch Weinsäure kann dieses entzogen werden. 


Die älteste vom Pater La Ligerie herstammende Methode, den 
Kermes zu bereiten, besteht darin, dass man feingepulvertes graues 
Schwefelantimon mit Si Lösung kohlensauren Alkalis kocht und die heiss 
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filtrirte Lösung erkalten lässt, wobei sich Kermes abscheidet. Dieselbe 
ist auch in der neuesten Auflage der preussischen Pharmakopoe auf- 
genommen, wo sich folgende besondere Vorschrift findet. 

Drei Pfund kohlenishhres Natron werden in 30 Pfund ser 
chen Wasser gelöst und bis zum Sieden erhitzt, der Lösung unter 
Umrühren vier Unzen geschlämmtes graues Sehwerslantimen zugesetzt, 
mit dem Kochen zwei Stunden fortgefahren, das verdampfte Wasser 
immer wieder ersetzt, und die Lösung siedend heiss in ein Gefäss, das 
heisses Wasser enthält, filtrir. Nach dem Erkalten wird der Nieder- 
schlag auf ein Filter gebracht und auf diesem mit destillirtem Wasser 
ausgewaschen, bis die Flüssigkeit rothes Lackmuspapier nicht mehr bläut 
und anfängt etwas gefärbt abzufliessen. Der Niederschlag, oxydhal- 
tender Kermes, wird zuletzt etwas zwischen Fliesspapier gepresst, bei 
etwa 250 C. getrocknet, rasch zerrieben und an einem dunkeln Ort in 
wohlverschlossenen Gefässen aufbewahrt. 

Wegen der Schwerlöslichkeit des krystallisirten Schwefelantimons in 
kohlensaurem Natron schlägt Liebig vor, zuerst amorphes Schwefelanti- 
mon darzustellen, um es zur Kermesbereitung zu verwenden. Die Vor- 
schrift, die er dazu giebt und welche auch Kossmann I) als die beste em- 
pfiehlt, ist folgende: Man koche 1 Thl. fein gepulvertes graues Schwefel- 
antimon mit 1 Thl. Kalihydrat und 30 Thin. Wasser (oder1 Thl. Schwefel- 
antimon, 4 Thle. Kalilauge von 2,25 specif. Gew. und 12 Thle. Wasser 
oder 1 Thl.Schwefelantimon, 1 Thl. kohlensaures Kali, 11/, Thl. Kalkhydrat 
und 15 Thle. Wasser) eine Stunde lang und setze zu der filtrirten noch 
‚heissen Flüssigkeit verdünnte Schwefelsäure, um das amorphe Schwefel- 
antimon zu fällen; das dickliche Gemenge theile man in drei Theile und 
übergiesse es in drei verschiedenen Gefässen mit Wasser, lasse es ab- 
sitzen, entferne das Wasser und erneuere es bis der Niederschlag gut 
ausgewaschen ist, bringe sodann die Niederschläge auf drei verschiedene 
Filter. Man löse 1 'Thl. wasserfreies (oder 2,7 krystallisirtes) kohlen- 
saures Natron in 94 Thln. Wasser, und trage in die filtrirte Lösung den 
Niederschlag vom ersten der drei Filter ein, koche eine Stunde lang und 
stelle die Lösung, in der kein ungelöstes Schwefelantimon zurückgeblie- 
ben sein wird, zum Erkalten. Es scheidet sich hierbei der Kermes ab; 
die über demselben stehende Flüssigkeit wird zum Kochen gebracht und 
der zweite Niederschlag zugefügt, ebenso wie mit dem ersten verfah- 
ren, dann wird das Nämliche mit dem dritten Niederschlage vorgenom- 
men. Der aus der zweiten Kochung sich absetzende Kermes ist ge- 
wöhnlich der'schönste. Die Niederschläge werden mit kaltem Wasser 
ausgewaschen, das Gewicht derselben nach dem Trocknen beträgt 
nahezu die Hälfte des angewendeten grauen Schwefelantimons. Der 
Vorgang bei diesem Verfahren ist unten bei dem Verhalten des Anti- 
monsulfids gegen reine und kohlensaure Alkalien genau angegeben. 

Weil die Lösungen der ätzenden Alkalien das Schwefelantimon 
viel reichlicher auflösen als die der kohlensauren, wird auch Kali- oder 
Natronlauge als Lösungsmittel angewendet. Sind die Lösungen der 
Alkalien in grossem Ueberschuss vorhanden, so setzt sich aus den mit 
Schwefelantimon gekochten Flüssigkeiten beim Erkalten kein Kermes 
ab. Die Mutterlaugen, nach dem Absetzen des Kermes mit dem noch 


") Journ. de pharm. et de chim. [3.] V. T. I, p. 18 u. 321. 


a0 


122 Antimonsulfide. 


"ungelösten Theil des grauen Schwefelantimons gekocht, liefern noch 
neue kleinere Mengen von Kermes. Wennman, nach Duflos, 100 Thle. 
graues Schwefelantimon 1/, Stunde lang mit einer Lösung von 30 Thin. 
Kalihydratin 300 Thln. Wasser kocht, so erhält man nach dem Erkalten 
25 Thle. Kermes, eine zweite Koshune der Mutterlauge mit dem unzer- 
setzten Schwefelantimon liefert 10 Thle., eine dritte 3,2 Thle. Kermes. 
Aus einer überschüssiges ätzendes Alkali elionden und nach dem 
Erkalten nichts absetzenden Lösung wird Kermes abgeschieden, wenn 
man einen Strom von Kohlensäure durch dieselbe leitet, und nachdem 
auch Kohlensäure nichts mehr abscheidet, fällen stärkere Säuren noch 
mehr Kermes; der auf diese Weise bereitete Kermes enthält gewöhn- 
lich auch etwas Antimonoxyd, namentlich aber ist dem Schwefelantimon 
etwas Antimonpersulfid-Schwefelkalium oder -Schwefelnatrium beige- 
mengt, welches sich nach der Ansicht von H. Rose dadurch bildet, 
dass ein Theil des Antimons durch Luftzutritt sich oxydirt und seinen 
Schwefel an einen anderen Theil Antimonsulfid abgiebt, Persulfid bil- 
dend. Es findet sich in dem frischen Niederschlage, der eine dun- 
kelbraune, schwierig auswaschbare und schwer zu trocknende Masse 
darstellt, reichlicher, dieser ist nämlich 2 SbS; — KS. SbS;; es 
wird aber durch Auswachen mit heissem Wasser ziemlich daraus ent- 
fernt, und was zurückbleibt ist 9SbS; 4 KS.SbS;. 

Weitere Methoden der Darstellung des Kermes sind: Kochen des 
Schwefelantimons mit Kalilauge und Schwefel, oder Kochen einer Lö- 
sung von Antimonpersulfid-Natrium mit metallischem Antimon, Filtri- 
ren und Fällen durch eine Säure. Der letzte Weg wurde vorgeschla- 
gen, weil sich das Antimonpersulfid- Natrium arsenfrei erhalten lässt, 
und daher durch Kochen mit arsenfreiem Antimon sich . arsenfreier 
Kermes darstellen lasse; es werden also zwei arsenfreie Präparate vor- 
ausgesetzt, der Vortheil: ist daher nicht gross. 

Der oxydfreie Kermes, nach der Methode von Fuchs dargestellt, ist 
eine dichte rissige Masse von muschligem Bruch und härter als Grau- 
spiessglanz, seine Farbe ist bleigrau, in dünnen Stücken dunkelhyazinth- 
roth, die des Pulvers rothbraun, etwas minder hell als die des gewöhn- 
lichen Kermes; sein specif. Gewicht ist 4,15. Das nach anderen Me- 
thoden gewonnene amorphe Sulfid ist ein braunrothes lose zusammen- 
hängendes Pulver, das auf Papier beim Reiben einen braunrothen Strich 
giebt; es ist specifisch leichter als Grauspiessglanzerz, und leitet nicht 
die Elektricität; es enthält Wasser, welches noch unter 100° C. ent- 
weicht. Wird oxydfreier Kermes einige Zeit lang mit kalter Chlor- 
wasserstoffsäure behandelt, oder geschmolzen und sehr langsam abge- 
kühlt, so verwandelt er sich in krystallinisches Schwefelantimon, der 
oxydhaltige aber liefert im letzteren Falle nur eine schlackenartige 
Masse ohne krystallinisches Gefüge. 

Der gewöhnliche Kermes ist nicht reines Antimonsulfid, sondern 
enthält wechselnde Mengen von Antimonoxyd, und nicht selten Anti- 
-monsulfid-Schwefelnatrium. Die mikroskopische Untersuchung des Ker- 
mes zeigt, dass das Antimonoxyd nicht in chemischer Verbindung darin 
existirt, da man neben dem Antimonsulfid zahlreiche kleine weisse Kry- 
stallnadeln darin wahrnimmt. Die Menge des Antimonoxyds ist in 
demjenigen Kermes am geringsten, der durch einmaliges Auskochen des 
grauen Schwefelantimons gewonnen. wurde. Kermesproben, die durch 
ein zweitmaliges oder drittes Auskochen erhalten worden waren, erga- 
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ben einen immer reichlichern Antimonoxydgehalt ). Auch die Tem- 
peratur, unter welcher die Kermesausscheidung erfolgt, bedingt einen 
verschiedenen Antimonoxydgehalt. 

* Die Farbe des gewöhnlichen Kermes ist, braunroth, derselbe ist 
ein lose zusammenhängendes Pulver, das beim Reiben auf Papier einen 
braunrothen Strich giebt. Nach dem Auswaschen mit kochendem Was- 
ser wird der Strich des Kermes schwarzgrau (Liebig). Durch Schmel- 
zen und langsames Abkühlen liefert der oxydhaltende Kermes eine 
schlackenartige Masse, die nichts Krystallinisches zeigt. 

Das Antimonsulfid erleidet durch Einfluss anderer Körper ver- 
schiedene Zersetzungen, und zwar das amorphe leichter als das kry- 
stallinische, im Ganzen aber kommen beide in dieser Hinsicht ziemlich 
mit einander überein. Das trockene amorphe Antimonsulfid verglimmt an 
der Luft, wenn es mit einem glühenden Körper berührt wird, das graue 
Schwefelantimon verbrennt, bis über den Schmelzpunkt erhitzt, mit 
blauer Flamme (ohne Flamme bei geringer Hitze, s. Antimonasche); 
die Oxydationsproducte sind schweflige Säure, Antimonoxyd und Anti- 
monsäure. Das amorphe Antimonsulfid er im frisch gefällten Zu- 
stande mit sehr viel Wasser übergossen und lange damit gekocht, zer- 
legt, und es bleiben Schwefelwasserstoff und Antimonoxyd gelöst, in 
lufthaltigem Wasser sollen geringe Mengen von Kermes nach und nach 
völlig verschwinden. Wasserdampf über glühendes Schwefelantimon 
geleitet, bildet ebenfalls Antimonoxyd und Schwefelwasserstofl; ersteres 
verbindet sich mit unzersetztem Schwefelantimon, und es sublimirt ein 
pomeranzengelber Körper. 

Chlor zersetzt das Antimonsulfid in der Wärme vollständig unter 
Bildung von Antimonchlorid und Chlorschwefel. 

Chlorwasserstoffgas zerlegt das Antimonsulfid in der Hitze, 
wie starke wässerige Salzsäure beim Kochen in Schwefelwasserstoff und 
Antimonchlorid, das im letzteren Falle in überschüssiger Säure gelöst 
bleibt (s. Antimonchlorid). 

Durch concentrirte Salpetersäure wird das Antimon des Anti- 
monsulfids zu Antimonoxyd, der Schwefel theilweise zu Schwefelsäure 
oxydirt, ein Theil des Schwefels bleibt dem weissen, Antimonoxyd, 
Schwefelsäure und Salpetersäure haltenden Pulver beigemengt. 

Königswasser mit überschüssiger Salzsäure löst das Schwefel- 
antimon, es entsteht Antimonchlorid und Schwefelsäure, der Rück- 
stand ist Schwefel, dem oft etwas Antimonsäure beigemengt ist. 

Concentrirte Schwefelsäure bildet schweflige Säure und schwe- 
felsaures Antimonoxyd, während der Schwefel zusammengeballt zurück- 
bleibt. 

Wasserstoffgas über glühendes shchsuläd geleitet, reducirt 
daraus Metall unter Bildung von Schwefelwasserstoff, Kohle damit 
heftig geglüht, soll Schwefelkohlenstoff und ailikehes Antimon er- 
zeugen. 

Wird ein trockenes Gemenge von gleichen Theilen Antimonsulfid 


!) Nach Versuchen von Sonnenberg stieg der Gehalt des Kermes an Anti- 
monoxyd bei viermaligem Auskochen von 8 Proc, auf 33, 43 und 67 Proc. Wenn 
dies richtig ist, folgt daraus, dass der Kermes Tedentalls ein unsicheres Präparat 
bleibt+ und dass zu seiner Darstellung eine genaue und feste Vorschrift zu geben 
ist, wenn man nicht vorzieht Oxyd und Sulfid in bestimmten Verhältnissen zu men- 
gen, was wohl allein ein gleichbleibendes Product giebt. 
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und Jod in einer Retorte im Sandbade langsam erwärmt, so erheben sich 
rothe Dämpfe von Antimonjodid-Sulfid, welches sich in der Vorlage 
verdichtet. Derselbe Körper bildet sich, wenn 24 Thle. Antimon, 9 Thle. 
Schwefel und 68 Thle. Jod, oder wenn 2 Thle. Antimon mit 9 Thin. 
Jodschwefel der Sublimation unterworfen werden. Das Sublimat stellt 
glänzende durchsichtige blutrothe Blätter und Nadeln dar, die leichter 
sich verflichtigen als das Antimonjodid, und in gelinder Wärme 
schmelzbar sind. Die Masse hat einen stechenden Geschmack und wi- 
drigen Geruch. Henry und Garot geben ihr die gewiss unrichtige 
- Formel SbS;I,. Wird sie an der Luft stark erhitzt, so zerfällt sie 
in schweflige Säure, Joddampf und Schwefel, Antimon und Antimon- 
oxyd. Durch Chlor wird sie in Chlorantimon, Chlorschwefel und Chlor- 
jod umgewandelt. In Wasser zerfällt sie in Jodwasserstoff und ein 
Gemenge von ungelöstem Schwefel, Antimonoxyd und etwas Jod- 
antımon. 

Mit salpetersaurem Kali oder Natron geglüht, wird das 
Schwefelantimon mit grosser Heftigkeit oxydirt; unter Feuererscheinung 
schmilzt die Mischung mit Aufschäumen und wird, wenn die Verbrennung 
vollendet ist, wieder trocken, und weiss, wenn das Schwefelantimon rein 
von fremden Metallen war. Nimmt man weniger Salpeter, als zur voll- 
ständigen Verbrennung gehört, z. B. auf 10 Thle. Antimon weniger als 
14 Thle. Salpeter, so bleibt eine Doppelverbindung von Schwefelkalium, 
Schwefelantimon und Antimonoxyd. Jenach dem Verhältniss an Salpe- 
ter, enthält die verbrannte Masse Antimonsäure, antimonige Säure 
oder Antimonoxyd und Schwefelsäure, verbunden mit Kali. Bei einem 
Verhältniss von 10 Thln. Schwefelantimon auf 17 Thle. Salpeter ist Sauer- 
stoff genug vorhanden, um allen Schwefel in Schwefelsäure und alles 
Antimon in Antimonsäure zu verwandeln; setzt man dieser Mischung 
vor der Verpuffung noch 4 Thle. kohlensaures Kali zu, so bleiben die 
gebildeten Säuren als neutrale Salze in der verbrannten Mischung. 

Mehrere Metalle entziehen dem Antimonsulfid in der Glühhitze, 
mit demselben zusammengebracht, den Schwefel, so z. B. Eisen, Ka- 
lium und Natrium (Potasche oder Soda mit Kohle gemengt) und an- 
‚dere. Es bildet sich dabei Schwefelmetall, das sich zuweilen mit un- 
zersetztem Antimonsulfid verbindet, und andererseits: kann sich über- 
schüssiges Metall mit dem reducirten Antimon vereinigen. 

Mit verschiedenen Schwefelmetallen geht das Antimonsulfid 
zum Theil natürlich vorkommende Verbindungen ein, Sulfantimo- 
niite nach Berzelius, das sind Sulfosalze, worin dem Antimonsulfid 
die Rolle der Säure zukommt. Es gehören dahin der Haidingerit, 
Berthierit, Nickelspiessglanzerz, Rothgültigerz, einige Fahlerze, Hete- 
romorphit, Boulangerit, Jamesonit, :Meneghinit (s. diese Art. und An- 
timonerze). Die wichtigsten Sulfantimoniite sind die der niedrigsten 
Sulfurete der Alkalimetalle, die sogenannten Antimonlebern, 
Spiessglanzlebern, Hepar antimonii. Gemengt mit Oxyd in 
wechselnden Verhältnissen erhält man sie beim Zusammenschmelzen 
von kohlensauren Alkalien mit Schwefelantimon, oder von metallischem 
Antimon mit schwefelsaurem Kali; frei von Oxyd werden sie erhalten, 
wenn schwefelsaure Alkalien und Kohle mit Schwefelantimon, oder 
kohlensaure Alkalien mit Schwefel, Schwefelantimon und Kohle, oder 
Antimonpersulfid-Natrium mit metallischem Antimon zusammengeschmol- 
zen werden. 
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Alle diese Antimonlebern sind sehr leichtflüssig, an der Luft zer- 
fliesslich oder unveränderlich, je nach dem Verhältniss des alkali- 
schen Schwefelmetalls und des Schwefelantimons; sie sind im Wasser 
mehr oder weniger löslich, wenn das Gewichtsverhältniss des Schwe- 
felantimons zum Schwefelalkali kleiner ist, wie 2:1; sie sind unlöslich, 
wenn das erstere grösser ist. 


Im geschmolzenen Zustande sind die Antimonlebern schwarz oder 
schwarzbraun, krystallinisch; ihre Auflösungen, mit gepulvertem Schwe- 
felantimon gekocht, lösen eine neue Quantität davon auf, welche sich 
beim Erkalten als flockiger Niederschlag, eine Verbindung von 
Schwefelantimon mit dem Schwefelalkali, abscheidet. Aus den Auf- 
lösungen schlagen Säuren amorphes Antimonsulfid nieder; auf 
eine ähnliche Art verhält sich kohlensaures Ammoniak. Doppelt- 
kohlensaure Alkalien schlagen sogleich unlösliches Schwefelantimon- 
Schwefelkalium oder -Schwefelnatrium nieder; mit gewöhnlichen koh- 
lensauren Alkalien vermischt, bleibt die Auflösung anfangs klar, erstarrt 
aber nach einiger Zeit zu einer zitternden Gallerte, welche die nämliche 
Verbindung enthält. Dasselbe geschieht, wenn die mit Antimonsulfid 
gesättigte Auflösung der Lebern in Wasser mit vielem kalten Wasser 
verdünnt wird. An der Luft verändert sich die Auflösung der Anti- 
monlebern ausnehmend schnell, es entsteht eine Antimonpersulfid-Ver- 
bindung, und es scheidet sich eine Portion Antimonsulfid in Gestalt 
brauner, metallisch glänzender Häute oder als Pulver ab. 


Das Verhalten der Metalloxyde, besonders das der reinen 
und der kohlensauren Alkalien gegen Schwefelantimon, bietet in 
Hinsicht auf die Kermesbildung besonderes Interesse, und ist namentlich 
von Liebig näher untersucht. 

Eine geringe Einwirkung zeigt wässeriges Ammoniak auf kry- 
stallisirtes und selbst auf amorphes Schwefelantimon; in Schwe- 
felammonium, am leichtesten im Polysulfuret, ist das Antimonsulfid 
vollständig löslich. | 

Verhalten der fixen kaustischen Alkalien gegen Schwe- 
felantimon. Die Wirkung, welche die reinen fixen Alkalien auf das 
Schwefelantimon äussern, ist vorzugsweise studirt worden; sie verhalten 
sich auf nassemi und trockenem Wege vollkommen gleich, und es genügt, die 
eine oder andere genau zu kennen, um sich alle Erscheinungen dieser Zer- 
setzung, so verwickelt sie auch zu sein scheinen, erklären zu können. Das 
Schwefelantimon verhält sich gegen Alkalien dem Schwefelarsenik (Au- 
rum pigmentum) ähnlich, aber die eigenthümliche Fähigkeit des Anti- 
monsulfids, mit den alkalischen Schwefelmetallen und mit Antimonoxyd 
Verbindungen in mannigfaltigen Verhältnissen zu bilden, macht, dass 
die Zersetzungsproducte von denen des. Schwefelarseniks abweichen. 


Die ätzenden fixen Alkalien lösen auf nassem Wege dar- 
gestelltes Schwefelantimon, wenn es, mit Wasser zu einem dünnen Brei 
angerührt damit zusammengebracht wird, 'schon in der Kälte ohne 
Rückstand auf und bilden eine vollkommene Auflösung. Diese 
Auflöslichkeit hat aber eine bestimmte Grenze. Bringt man nämlich 
mehr Schwefelantimon mit der Lauge zusammen, als in der Kälte auf- 
gelöst werden kann, so wird dieser Ueberschuss zersetzt, und nur 
eins der Producte dieser Zersetzung geht in die Auflösung ein, es findet 
unvollkommene Auflösung statt, und es bleibt ein körnig-kry- 
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stallinischer, gelber Rückstand, welcher übrigens vollkommen verschwin- 
det, wenn er wiederholt mit neuer Lauge digerirt wird. 

Diese Erscheinung erklärt sich leicht aus den Zersetzungsproduc- 
ten. Das alkalische Oxyd giebt nämlich seinen Sauerstoff an einen 
Theil des Schwefelantimons ab und verbindet sich mit dessen Schwefel; 
auf der einen Seite entstehen 3 At. Einfach-Schwefelkalium, auf der 
anderen 1 At. Antimonoxyd. Schwefelkalium löst Schwefelantimon in 
beträchtlicher Menge auf, und Antimonoxyd bildet mit freiem Alkalı 
eine in Wasser, namentlich aber in schwachen Alkalilaugen, lösliche 
Verbindung. Die vollkommene Auflösung enthält demnach Schwe- 
felkalium (3 KS), Schwefelantimon, Antimonoxyd (Sb O,;) und Kali. 
Die Auflösung des Schwefelantimons wird nun begrenzt durch die Auf- 
löslichkeit des Antimonoxyds in der vorhandenen Alkalilauge. Ist diese 
mit Antimonoxyd- Alkali gesättigt, und wird derselben mehr Schwefel- 
antimon zugesetzt, so geht die Zersetzung desselben durch das vorhan- 
dene freie Alkali noch wie vorher von statten, nur mit dem Unterschiede, 
dass das neugebildete Antimonoxyd sich nicht auflösen kann, es bleibt 
im Rückstand, welcher ein Gemenge ist von zwei Verbindungen, näm- 
lich von Antimonoxyd-Alkali und Antimonoxyd-Schwefel- 
antimon. Dieses Gemenge bezeichnet man gewöhnlich als Crocus 
antimonü, Antimonsafran. Das auf Kosten des überschüssig zuge- 
setzten Schwefelantimons neugebildete Schwefelkalium geht aber in die 
Auflösung ein, und mit ihm eine neue Portion Schwefeiantimon. Die 
Flüssigkeit, welcheoben unvollkommene Auflösung genannt wurde, 
enthält demnach, bei gleichem Volum und gleicher Concentration, die 
- nämliche Quantität Antimonoxyd-Alkali, wie die vollkommene Auflösung; 
sie enthält aber eine grössere Menge Schwefelkalium und daher mehr 
Schwefelantimon. Das Verhalten beider Auflösungen gegen andere 
Körper erklärt sich aus dem Vorhergehenden leicht. 

Wird die vollkommene Auflösung mit Wasser verdünnt, und 
vermischt man sie mit einer Säure, oder leitet Kohlensäure hinein, so 
entsteht ein feuerrother Niederschlag von reinem Schwefelantimon, 
ohne dass man die geringste Entwickelung von Schwefelwasserstoffgas 
bemerkt. Es ist nämlich klar, dass die Schwefelmenge des Alkalisulfurets 
(3KS) genau entspricht dem Sauerstoffgehalt des Antimonoxyds (Sb O3); 
beide befinden sich in der Flüssigkeit neben einander. Durch den Zusatz 
einer Säure muss mithin das Alkalisulfuret zerlegt werden in Oxyd und 
in eine Quantität Schwefelwasserstoff, welche genau hinreicht, um mit 
dem Antimonoxyd Wasser und Antimonsulfid zu bilden. 

Die unvollkommene Auflösung verhält sich anders. Der Zusatz 
einer Säure bewirkt zwar ebenfalls eine Fällung von Schwefelantimon, 
allein es entwickelt sich hierbei eine reichliche Quantität Schwefelwasser- 
stoff; dies kann natürlich nicht anders sein, da das zur Reduction des- 
selben erforderliche Antimonoxyd bei der Bildung dieser Auflösung als 
Crocus ungelöst im Rückstand blieb. 

Gegen kohlensaures Ammoniak und doppelt-kohlensaure Alkalien 
verhalten sich beide Auflösungen auf eine andere Weise. Werden sie 
im concentrirten Zustande damit vermischt, so erhält man einen 
schmutzigbraunen, gallertartigen Niederschlag, welcher eine unauflösliche 
Verbindung ist von 3 At. Schwefelantimon mit 1 At. Schwefel-Kalium 
oder -Natrium, und es bleibt in der Flüssigkeit Schwefel-Kalium oder -Na- ° 
trium zurück. Es findet ferner eine Zersetzung des Antimonoxyd-Alkalis 
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statt, von welchem der grösste Theil niederfälit, wenn durch den Zusatz 
des doppelt-kohlensauren Salzes das ätzende Alkali in einfach-kohlen- 
saures übergeht. Die Abscheidung des Antimonoxyds wird aber nicht 
ausschliesslich von dem Zusatz des doppelt-kohlensauren Salzes bewirkt, 
sondern da das Antimonoxyd eine ausgezeichnete Verwandtschaft zu 
Schwefelantimon besitzt, mit dem es gern Verbindungenin festen Verhält- 
nissen bildet, so erfolgt bei der Abscheidung beider aus der nämlichen 
Flüssigkeit eine partielle Zersetzung des Schwefelantimon -Schwefel- 
alkalimetalles, in der Art, dass ein Theil des letzteren vertreten wird 
durch Aikindnaxyih 

Es ist klar, dass bei der Zersetzung der vollkommenen Auflösung 
mit doppelt-kohlensauren Alkalien der Niederschlag mehr Oxyd enthält, 
als bei der unvollkommenen; denn die letztere enthält, im N erhältnies 
zum aufgelösten Schwefelantimon, von Anfang an weniger Oxyd. 

Mit einfach kohlensauren fixen Alkalien lassen sich beide Auflösun- 
gen ohne Trübung mischen, nach einiger Zeit erstarrt aber die Mischung 
zu einer durchscheinenden braunen Gallerte, welche die nämlichen Be- 
standtheile wie der erwähnte Niederschlag enthält. 

Die unvollkommene, d. h. die mit Schwefelantimon gesättigte 
Auflösung wird häufig beim Verdünnen mit Wasser gallertartig, in- 
dem mit der Ooncentration die Auflöslichkeit des Schwefelantimons in 
dem Schwefelkalium abnimmt; der Niederschlag ist rothbraun und ent- 
hält die oft erwähnte Verbindung von Antimonsulid mit alkalischem 
Schwefelmetall und eine gewisse Portion Schwefelantimon-Antimonoxyd. 

Mit einem löslichen Bleisalze vermischt, geben beide Auflösungen 
einen Niederschlag, welcher neben freien Bleioxyd Schwefelblei, 
Schwefelantimon und Antimonoxyd enthält. 

Die vollkommene Auflösung absorbirt an der Luft mit Begierde 
Sauerstoffgas; nach einiger Zeit bemerkt man auf dem Boden des Ge- 
fässes glänzende weisse Krystalle von antimonsaurem Alkali; mit doppelt 
kohlensauren Alkalien vermischt, giebt die Lösung jetzt keinen Nieder- 
schlag mehr; aber Säuren schlagen daraus Goldschwefel nieder unter 
Entwickelung von Schwefelwasserstoffgas. Die Aenderung, welche die 
Auflösung erleidet, ist folgende: 

Von den 3 At. Schwefelkalium (3KS) oxydiren sich 2 At. Käkikehi 
und diese geben ihren Schwefel an das aufgelöste Schwefelantimon ab; 
es entsteht Antimonpersulfid-Schwefelkalium (SbS; 4 KS). Bis zu 
dem Zeitpunkte, wo sich diese Verbindung gebildet hat, geht der Sauer- 
stoff an das Alkalimetall; man bemerkt kein antimonsaures Alkali; 
nachdem aber alles Antimonsulfid in Antimonpersulfid verwandelt ist, 
tritt der Sauerstoff der Luft an das aufgelöste Antimonoxyd-Kali; das 
Oxyd geht in Antimonsäure über. 

In dem Vorhergehenden sind die Veränderungen berührt worden, 
welche amorphes Schwefelantimon, also in dem höchsten Zustande der 
Zertheilung, in der Kälte durch kaustische Alkalien erleidet. Die 
Wirkung der kaustischen Alkalien auf überschüssiges Schwe- 
felantimon in der Hitze und die Producte, die sich hierbei 
bilden, sind die nämlichen, mit dem einzigen Unterschiede jedoch, 
dass sich in der heissen Flüssigkeit, und zwar in dem entstandenen 
Alkalisulfuret, mehr Schwefelantimon auflöst, als sie in der Kälte zu- 
rückbehälten kann, woher es kommt, dass die Flüssigkeit beim Erkal- 
ten einen Niederschlag bildet, welcher alles überschüssige Schwefel- 
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antimon enthält. Dieser Niederschlag ist aber nicht reines Schwefel- 
antimon, denn die Verwandtschaft dieses Körpers bedingt eine partielle 
Zersetzung der aufgelösten Materien in der Art, dass eine Portion da- 
von mit Schwefelalkalimetall, eine andere mit dem vorhandenen Anti- 
monoxyd in Verbindung tritt. Dieser Niederschlag. ist demjenigen 
ähnlich zusammengesetzt, welcher beim Zusatz von doppelt-kohlensaurem 
Alkali zu der in der Kälte bereiteten Auflösung des Schwefelantimons 
in Aetzkali gebildet wird. 

Wird die über diesem Niederschlage stehende kalte Flüssigkeit von 
demselben getrennt, mit doppelt-kohlensaurem Alkali vermischt, so er- 
hält man einen neuen Niederschlag von derselben Farbe, aber von 
anderer Zusammensetzung, denn er enthält kein Antimonoxyd mehr; er 
ist eine Verbindung von Schwefelantimon mit Alkalimetallsulfuret. 

Alle seither erwähnten Niederschläge ändern sich in ihrer Zusam- 
mensetzung, wenn sie sehr lange mit kaltem lufthaltigen oder mit ko- 
chendem Wasser behandelt werden. Den antimonoxydhaltigen entzieht 
das Wasser fortwährend Antimonoxyd in Verbindung mit Alkali; zuletzt 
bleibt Antimonsulfid von dunkler Farbe. 

Die kaustischenAlkalien verhalten sich gegen krystallini- 
sches Antimonsulfid ähnlich wie gegen amorphes, nur mit dem 
Unterschiede, dass es, seiner Beschaffenheit wegen, weniger leicht auf- 
gelöst wird, und dass ® der Kälte unter allen Umständen Urocus zurück- 
bleibt. Nach Berzelius beträgt das Gewicht desselben 49 Proc. von 
dem angewandten Schwefelantimon; allein dieses Verhältniss wechselt 
nach der Menge der Kalilauge und nach dem Grade der Verdünnung 
der Flüssigkeit, und bei fortgesetzter Behandlung mit frischer Kalilauge 
verschwindet er vollkommen. | 

Das Verhalten der mit krystallinischem Schwefelantimon 
und Aetzlauge erhaltenen Auflösung ist unter gleichen Verhältnissen 
vollkommen das nämliche wie das der unvollkommenen Auflösung 
des auf nassem Wege dargestellten Schwefelantimons; eine nähere Ver- 
gleichung ist deshalb unnöthig, indem, wie bemerkt, nicht die mindeste- 
Verschiedenheit stattfindet. Dasselbe gilt für das Verhalten der soge- 
nannten Antimonlebern, wenn sie im Wasser ganz oder theilweise 
löslich sind. Einige besondere Erscheinungen sollen aber hier berührt 
werden. 

Kohlensaure Alkalien schmelzen mit krystallinischem 
wie mit amorphem Schwefelantimon in allen Verhältnissen zu- 
sammen, es entwickelt sich die Kohlensäure unter Aufschäumen, 
und nie entsteht hierbei eine Oxydationsstufe des Schwefels; stets wird 
auf der einen Seite ein alkalisches Schwefelmetall und auf der anderen 
Antimonoxyd gebildet; die Mischung enthält beide in Verbindung mit 
überschüssigem Schwefelantimon und Alkali. Je nach der Menge des 
vorhandenen kohlensauren Alkalis bedarf die Mischung einer höheren 
Temperatur zum Schmelzen, und der Unterschied der Temperatur 
allein bedingt hierbei eine Verschiedenheit der entstehenden Producte. 

Das Verhältniss von 4 Thin. Schwefelantimon auf 1 Thl. kohlensau- 
res Alkali giebt bei dem Zusammenschmelzen eine leichtflüssige, nach 
dem Erkalten eisengraue, vollkommen homogene krystallinische Masse, 
welche vom Wasser nicht angegriffen wird. 

Bei einem Verhältniss von 2 Thln. kohlensaurem Alkali auf 1 Thl. 
Schwefelantimon erfordert die Mischung zum Schmelzen eine starke 
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Rothglühhitze; es scheiden sich nach dem Erkalten 12 Proc. metallisches 
Antimon ab; die erhaltene Antimonleber ist hellbraun, an der Luft zer- 
fliesslich, vollkommen auflöslich im Wasser. Die Abscheidung des 
Metalles beruht auf der Zerlegung des in der Mischung befindlichen 
Antimonoxyd-Alkalis, welches hierdurch in antimonsaures Salz über- 
geht. Bei Verhältnissen, welche zwischen beiden angegebenen liegen, 
ist die Mischung weniger strengflüssig; bei gleichen Theilen Schwefel- 
antimon und kohlensaurem Alkali scheiden sich nur 5 Proe. Metall ab, 
bei 21/, Thln. des ersteren uud 1 Thl. des anderen bemerkt man keine 
Abscheidung. In dem Verhältniss, als die Menge des Schwefelantimons 
in diesen Mischungen zunimmt, wird die gebildete Antimonleber weniger 
auflöslich im Wasser. Der unauflösliche Rückstand enthält das über- 
schüssige Schwefelantimon,, verbunden mit einer Portion des Alkali- 
metallsulfurets und mit Oxyd; er ist von derselben Beschaffenheit, wie 
der auf nassem Wege dargestellte Crocus, enthält aber in den meisten 
Fällen mehr Schwefelantimon. ° 

Kaltes und heisses Wasser verhält sich gegen diese Antimonleber 
genau wie Aetzlauge gegen Schwefelantimon unter denselben Um- 
ständen. 

Verhalten der kohlensauren Alkalien gegen Schwefel- 
antimon auf nassem Wege. Theorie der Kermesbildung. 
Krystallinisches wie amorphes Schwefelantimon werden in der Kälte von 
wässerigen Lösungen kohlensaurer Alkalien nicht angegriffen, in der 
Wärme hingegen erfolgt vollkommene Auflösung, bei dem auf nassem 
Wege dargestellten Schwefelantimon leicht, bei gewöhnlichem schwierig. 
Die heisse Auflösung, wenn sie bei Abschluss der atmosphärischen Luft 
gemacht ist, enthält dieselben Producte, wie die vollkommene Auf- 
lösung (S. 126) des amorphen Schwefelantimons in kalter Kalilauge; 
sie trübt sich beim Erkalten und setzt einen graubraunen Nieder- 
schlag ab; er ist von der nämlichen Beschaffenheit und besitzt die- 
selbe Zusammensetzung, wie der Niederschlag, welcher durch Zusatz 
von doppelt-kohlensaurem Alkali zu der kalten vollkommenen Auflösung‘ 
des Schwefelantimons in Aetzkali gebildet wird. | 

Wie schon früher erwähnt, enthält der Niederschlag zwei Verbin- 
dungen, nämlich: 1) Schwefelantimon-Schwefelalkalimetall 
und 2) Schwefelantimon-Antimonoxyd. Die Flüssigkeit enthält 
nach der Abscheidung dieses Niederschlages eine gewisse Portion 
Schwefelalkalimetall. 

Wird die Auflösung des Schwefelantimons in heissem kohlensauren 
Alkali bei Zutritt der Luft längere Zeit gekocht, so wird durch die 
Einwirkung des Sauerstoffs die Zusammensetzung und Beschaffenheit 
des sich bildenden Niederschlages geändert. Von dem vorhandenen 
Schwefelnatrium oxydirt sich nämlich ein Theil auf Kosten des Sauer- 
stoffs der Luft, und dieser giebt seinen Schwefel an eine Portion des auf- 
gelösten Schwefelantimons ab, welches dadurch in Antimonpersulfid über-: 
geht, das beim Erkalten in Auflösung bleibt. Die Menge des Antimon- 
oxyds ist daher die nämliche geblieben, die des Schwefelantimons hat 
sich aber um diejenige Quantität, welche in Auflösung bleibt, vermindert. 
Die Menge des Schwefelnatriums hat ebenfalls abgenommen, denn ein 
Theil davon hat sich oxydirt. Die Menge des vorhandenen Antimon- 
oxyds reicht jetzt nicht allein hin, um alles Schwefelalkalimetall in sei- 
ner Verbindung mit dem niederfallenden Schwefelantimon zu ersetzen, 
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sondern es bleibt noch eine gewisse Portion Antimonoxyd-Alkali frei 
in der Flüssigkeit; es fällt eine Verbindung nieder von Schwefel- 
antimon-Antimonoxyd), und dieses ist der eigentliche mediecini- 
sche Kermes; meistens ist er gemengt mit kleinen Portionen Anti- 
monoxyd-Alkali. 

Nack dieser V erfahrungsweise dargestellt, besitzt der Kermes einen, 
wie angeseben, unter Umständen ziemlich constanten Gehalt an Antimon- 
oxyd deshalb, weil bei Anwendung der kohlensauren Alkalien dasjenige 
Schwefelantimon, welches davon angegriffen wird, unter allen Umstän- 
den vollkommen und ohne Rückstand in die Auflösung eingeht, in 
der Art also, dass die ganze Quantität der gebildeten Producte gleich- 
zeitig in der nämlichen Flüssigkeit sich befindet. 

Man hat eine Zeitlang angenommen, dass das kohlensaure Alkali 
die Eigenschaft besitze, Schwefelantimon in der Wärme ohne Zersetzung 
aufzulösen und beim Erkalten unverändert wieder fallen zu lassen, und 
die Aehnlichkeit in der Farbe ist die Ursache gewesen, dass man den 
Kermes häufig mit anderen auf nassem Wege gebildeten Schwefel- 
antimon-Niederschlägen identisch hielt; allein man hat die Zersetzung 
nicht beachtet, welche der Kermes durch anhaltendes Auswaschen erlei- 
det; er unterscheidet sich von allen ähnlichen Schwefelantimon-Nieder- 
schlägen darin, dass er kein alkalisches Schwefelmetall enthält, 
immer vorausgesetzt, dass die Vorschrift, welche zu seiner Darstellung 
angegeben worden, genau befolst wird. 

Es ergiebt sich aus dem Vorhergehenden, warum die durch Schmel- 
zen dargestellten’ Präparate, welche in der Medicin mit Unrecht dem 
wahren Kermes substituirt wurden, in ihrer Zusammensetzung von ihm 
abweichen, und wie wenig man Ursache hat, sie für identisch damit zu 
halten. Die zu dieser Darstellung angewendeten Antimonlebern ent- 
halten entweder Antimonoxyd oder antimonige Säure; um die Bildung 
der letzteren, oder vielmehr die Abscheidung von Metall, zu vermeiden, 
ist bei manchen Vorschriften ein Zusatz von Schwefel vorgeschrieben: 
Von der irrigen Voraussetzung, dass der ältere Kermes lediglich amor- 
phes Schwefelantimon, und von dem gewöhnlichen bloss durch die Form 
oder den grösseren Grad von Vertheilung verschieden sei, sind ferner 
bei der Darstellung der Antimonleber einige Vorschriften ausgegangen, 
nach welchen, um das durch Schmelzen gebildete Oxyd zu zerstören, 
der Mischung eine gewisse Portion Kohle oder Weinstein zugesetzt 
wird. Ueber das Verhalten der letzteren verweisen wir auf die Anga- 
ben über Antimonleber (S. 124 u. folgd.), in Beziehung auf die 
anderen begnügen wir uns, Folgendes vor Augen zu bringen. 

Die zur Darstellung des Kermes benutzten Antimonlebern ent- 
halten: Schwefelantimon, verbunden mit Schwefelalkali- 
metall; Antimonoxysulfid; Antimonoxyd-Alkali; ferner über- 
schüssiges Schwefelantimon; das Oxysulid und das Oxyd- Alkali 
sind nach dem Schmelzen ganz unauflöslich oder kaum noch auflöslich 
in kaltem Wasser. 

Werden diese Antimonlebern mit kaltem Wasser behandelt, so löst 
sich auf: lt Schwefelalkalimetall und Schwefel- 


) Nach H. Rose scheidet sich zuerst reines oder fast reines Antimonsulfid ab, 


und eiät beim vollständigen Erkalten fällt ein an Antimonoxyd reicher Niederschlag 
zu Boden. 
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 antimon; es bleibt als Rückstand: (überschüssiges) Schwefelanti- 
mon-Schwefelalkalimetall; Antimonoxyd-Schwefelantimon | 
und Antimonoxyd-Alkali. Die Auflösung in kochendem Wasser 
enthält eine grössere Portion Schwefelantimon, als sie in der Kälte zu- 
rückbehalten kann; es wird ferner von dem heissen Wasser eine ge- 
wisse, obwohl sehr kleine Portion Antimonoxyd- Alkali aufgelöst, und 
beim Erkalten der Flüssigkeit erhält man mithin einen Niederschlag, 
welcher ein Gemenge ist von vorwaltendem unlöslichen Schwefelantimon- 
Schwefelalkalimetall mit geringen Portionen Kermes, dessen Entstehung 
durch das aufgelöste Antimonoxyd bedingt ist. 

Hätte sich die Antimonleber vollkommen im Wasser aufge- 
löst, enthielte mithin die Auflösung alles gebildete Antimonoxyd, so 
würde man beim Kochen an der Luft een wahren Kermes erhalten 
haben ; aber es bleibt hierbei stets ein Rückstand, welcher 99,00 des 
entstandenen Antimonoxyds enthält, und das erhaltene Präparat muss 
in demselben Verhältniss von dem eigentlichen Kermes in seinem Oxyd- 
gehalt verschieden sein, als dieser Rückstand mehr oder weniger be- 
trägt. 

Verhalten des amorphen Schwefelantimons zu Antimon- 
oxyd aufnassem Wege. Beide Materien besitzen zu einander eine 
ausgezeichnete Verwandtschaft;. feucht zusammengebracht entstehen 
mehrere Verbindungen, verschieden in ihrer Beschaffenheit und in ihrer 
Zusammensetzung von dem Kermes. Bringt man zu einer in der 
Kälte gesättigten Auflösung von Schwefelantimon in Schwefelkalium 
frisch niedergeschlagenes Algarothpulver, so verwandelt sich dies augen- 
blicklich in eine braune Verbindung von Oxyd mit Schwefelantimon; 
dasselbe geschieht, wenn‘ man Schwefelantimon in einer verdünnten 
Auflösung von Antimonchlorid vertheilt und nachher Wasser zusetzt, 
bis dass Oxyd anfängt sich niederzuschlagen. Die Verbindung, welche 
hier entsteht, ist gelb. Man hat beide lange Zeit, und auch jetzt noch, 
mit.dem ÜOrocus Antimonü verwechselt; allein letzterer enthält 30 bis 
86 Proc. Antimonoxyd-Alkali, welches in den erwähnten Verbindungen 
fehlt. | ! 

Verhalten von Baryt, Kalk und anderen Oxyden ge- 
gen Schwefelantimon. ‘Das gewöhnliche Antimonsulfid mit Kalk, 
Baryt oder Strontian zusammengeglüht, wird auf eine ähnliche 
Weise zerlegt, wie bei Behandlung mit fixen und kohlensauren Alka- 
lien; es bilden sich Verbindungen von Antimonsulfid mit Schwefel-Oal- 
cium, -Barium, -Strontium, und auf der anderen Seite von Antimonoxyd 
mit Schwefelantimon. Diese Verbindungen sind im Wasser unlöslich. 

Schmilzt man Bleioxyd im Ueberschuss mit Antimonsulfid zusam- 
men, so entwickelt sich schweflige Säure, es entsteht Antimonoxyd und 
metallisches Blei; ist das Antimonsulfid im Ueberschuss vorhanden, so 
schmilzt es mit dem Bleioxyd ohne Abscheidung von Metall zusammen. 
Mit Manganhyperoxyd unter denselben Umständen behandelt, erhält 
man unter Entwickelung von A ae Säure Gemenge von Antimon- 
oxyd mit Manganoxydul. 

Schwefelantimon mit schwefelsaurem Bleiosya zusammengeschmol- 
zen, zerlegt dieses Salz unter Entwickelung von schwefliger Säure und 
Bildung von Antimonoxyd. Hierbei wird meistens eine gewisse Quan- 
tität Bleioxyd zu Metall reducirt. 
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Antimonpersulfür. 


Antimonsulfid, das der antimonigen Säure entsprechende Sulfid 
SpS, ist nicht mit Sicherheit bekannt. Die Lösung von antimoniger 
Säure in Salzsäure giebt mit Schwefelwasserstoffgas einen rothen Nie- 
derschlag; ein eben solcher wird durch Auflösen von antimoniger Säure 
in Kaliumsulfhydrat und Fällen der Lösung mit Säure erhalten. Die- 
ser Niederschlag schmilzt beim Erhitzen und zerfällt dabei in Anti- 
monsulfid und Schwefel. Wir wissen von diesem Körper noch weni- 


ger als von der entsprechenden Sauerstoffverbindung. 
Antimonpersulfid. 


Sulfantimonsäure, Fünffach- oder Zweieinhalbfach- 
Schwefelantimon, Spiessglanzschwefel, Goldschwefel, 
Sulfur auratum antimonii, Sulfur stibiatum aurantiacum, Sul- 
fidum stibicum. Das Antimonpersulfid lässt sich nicht durch Zusam- 
menschmelzen von Antimonsulfid mit Schwefel für sich darstellen, dieser 
verflüchtigt sich, und es bleibt reines Sulfid zurück; nur unter Einwir- 
kung von Uikalimetaildulfuräten geht das Antimendullid unter Aufnahme 
von Schwefel oder unter Abscheidung von Antimonmetall (8. 127 u. 
129) in Persulfid über. Man erhält dasselbe auch, vielleicht in Verbin- 
dung mit Wasser, indem eine Lösung von Antimonperchlorid in wässe- 
riger Weinsäure mit Schwefelwasserstoffgas gefällt wird. 

Die gewöhnlichen Methoden zur Darstellung des Persulfids bestehen 
alle darin, dass man eine Verbindung desselben mit einem Schwefelalkalı- 
metall, Antimonpersulfid-Natrium z. B., darstellt und diese in Wasser 
gelöst mit einer Säure versetzt, die das Schwefelnatrium zersetzt, ein 
Alkalisalz unter Entwickelung von Schwefelwasserstoff bildend, und das 
Antimonpersulfid fällt. Die Darstellung des Antimonpersulfidalkali- 
metalles kann auf nassem oder auf trockenem Wege geschehen, indem 
man ein ätzendes Alkali (auch Kalk) mit Schwefelantimon Schwefel 
und Wasser kocht, oder durch Kochen von Antimonleber mit Schwefel 
und Schwefelantimon, oder indem man Schwefelantimon mit Kohle und 
schwefelsaurem Alkali, oder endlich indem man Schwefelantimon mit 
kohlensaurem Alkali und Schwefel glüht und das Product der beiden 
letzteren Operationen in heissem Wasser löst und filtrirt. 

Der Darstellung des Goldschwefels geht demnach diejenige von 
einem löslichen Sulfantimoniat voraus, dessen wässerige Lösung mit 
einer Säure zersetzt wird, damit sich die Sulfantimonsäure daraus ab- 
scheide, welche auf einem Filter zu sammeln und auszuwaschen ist. 
Manche der Präparate, die auf diese Weise gewonnen ‘werden, können 
mechanisch beigemengten präcipitirten Schwefel enthalten, wenn der 
beim Kochen oder Glühen hinzugefügte Schwefel theilweise dazu diente, 
eine höhere Schweflungsstufe des Alkalimetalles herzustellen, die bei 
Zersetzung durch Säure Schwefel fallen lässt. 

In älteren Zeiten ward dieses Präparat aus Antimonlebern darge- 
stellt, welche zuerst einige Zeit der Luft ausgesetzt waren; auf vorsich- 
tigen Zusatz von Säuren fällt dann zuerst kermesbraunes Antimon- 
sulid, und erst bei weiterem Säurezusatz fällt das orangefarbene Sul- 
phur auratum tertiae praecipitationis. Später stellte man gelöstes 
unreines Sulfantimoniat dar, indem man Kalkhydrat (oder kohlensaures 
Kali oder Natron nach Zusatz von Kalk), mit Schwefelantimon und 
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Schwefel kochte, die erhaltene Lösung wird mit Salzsäure gefällt. Das so 
erhaltene Präparat ist: meistens unrein, wenigstens fehlt alle Garantie 
der Reinheit. 

Um ein reines Präparat zu erhalten, ist. daher der sicherste Weg, 
zuerst sich reines krystallisirtes Natrium - Antimonpersulfid (Schlip- 
pe’sches Salz, s. unten Natrium-Sulfantimoniat) darzustellen, 
und dessen Lösung mit Säure zu zersetzen. Nach der preussischen 
Pharmakopoe wird 1 Pfund von lufttrockenem Schlippe’schen Salze 
in 5 Pfd. gewöhnlichem Wasser gelöst, filtrirt, und das Filtrat mit 25 Pfd. 
Wasser ri Dazu wird nun ganz allmälig eine erkaltete Mischung 
aus 41/, Unzen reiner Schwefelsäure und 8 Pfd. Wasser gesetzt. Der 
entstandene Niederschlag soll auf ein Filter gebracht und zuerst mit 
gemeinem, dann mit destillirtem Wasser ausgewaschen werden. Nach- 
dem dies geschehen, wird derselbe zwischen Fliesspapier ausgedrückt, 
bei etwa 2500. getrocknet und zerrieben in gut verschlossenen Gläsern 
im Dunkeln aufbewahrt. | 

Nach Mohr erhält man den schönsten und reinsten Goldschwefel, 
wenn 10 Thle. frisch bereitetes Schlippe’ sches Salz in 60 Thln. de- 
stillirten Wassers gelöst werden und diese Lösung in ein Gemisch von 
3 bis 4 Thin. Schwefelsäure mit 100 Thln. Wasser unter fortwährendem 
Umrühren eingegossen wird. Den entstehenden Niederschlag lässt man 
absetzen, giesst die überstehende Flüssigkeit ab, rührt ihn mit viel de- 
stillirtem Wasser auf und wiederholt dies so oft, bis er vollständig von 
allen löslichen Theilen befreit ist, und eine Probe des Wassers durch 
Chlorbarium nicht mehr stark getrübt wird. Hierauf lässt man mög- 
lichst gut absetzen und bringt den Niederschlag auf ein dichtes leinenes 
Tuch, in dem man ihn auspresst. Er wird alsdann auf Löschpapier 
und Ziegelsteine vertheilt, möglichst schnell an der Luft getrocknet und 
zu feinem Pulver zerrieben. 

Die anzuwendende Schwefelsäure braucht nicht destillirt zu sein, 
sie muss aber, nachdem sie mit etwa ihrem 6- bis 10fachen Gewicht 
Wasser verdünnt worden, mit Schwefelwasserstoff behandelt werden, um 
alles Blei und Arsen daraus zu entfernen. 

Giesst man die Säure langsam in die Lösung des Salzes, statt um- 
gekehrt, so erhält man in Folge der länger andauernden Einwirkung der 
unzersetzten Salzlösung auf den Niederschlag, indem sie dem schon gefäll- 
ten Goldschwefel etwas Schwefel entzieht, diesen von brauner hässlicher 
Farbe. Daher empfiehlt Mohr, die Salzlösung in die Säure zu giessen 
statt umgekehrt. Aber auch die saure Flüssigkeit darf man mit dem Nieder- 
schlage nicht zu lange in Berührung lassen, da dieselbe ebenfalls darauf 
einwirkt. Er ist daher durch Auswaschen sorgfältig von Säure zu 
befreien, was nur durch Decantiren, nicht aber auf dem Filter gut gelingt. 

Der Goldschwefel stellt eine dunkel orangefarbene oder gelbrothe, 
lose zusammenhängende oder pulverige Masse dar, die schwach Brechen 
erregende Eigenschaften, sehr schwachen Schwefelgeruch und süsslichen 
Schwefelgeschmack hat. Das Antimonpersulfid zersetzt sich, wenn es bei 
abgehaltener Luft bis zum Siedepunkt des Schwefels erhitzt wird, in 
graues Schwefelantimon und Schwefel (Mitscherlich). An der Luft 
erhitzt, brennt es mit Flamme. Feucht an der Luft liegend, zersetzt es 
sich nach langer Zeit zu einem kleinen Theil in Antimonoxyd. Erhitzte 
Chlorwasserstoffsäure entwickelt daraus Schwefelwasserstoff, scheidet 
Schwefel ab und bildet wässeriges Antimonchlorid, kalte Säure ertheilt 
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ihm eine mehr grauliche Farbe, wahrscheinlich in Folge der Bildung 
von Antimonsulfid und Freiwerden zweier Aequivalente Schwefel. Der 
Goldschwefel löst sich, bei Abschluss der Luft damit zerrieben, in wäs- 
serigem Ammoniak vollständig, und zwar leichter in erwärmtem als in 
kaltem, aus der Lösung wird derselbe durch Zusatz einer Säure wieder 
ausgeschieden; bleibt beim Lösen in Ammoniak ein brauner Rückstand, 
so lässt dieser auf beigemengtes Sulfid schliessen; ein gelblicher oder 
weisser Rückstand rührt von beigemengtem Schwefel oder von Anti- 
monsäure her. Ward der Goldschwefel aus einer Lösung gefällt, 
welche Alkalimetallpolysulfuret enthält, so fällt Schwefel mit nieder, 
und der Niederschlag ist dann heller gelbroth als das reine Persulfid. 
Arsen enthält er nicht, wenn er aus krystallisirtem Natriumsulfanti- 
moniat gefällt ward. In Kali- oder Natronlauge sowie in Schwefel- 
ammonium ist er leicht löslich. Die kohlensauren Alkalien und Baryt- 
wasser wirken ähnlich ein. Lösungen von Kupfervitriol oder salpeter- 
saurem Silberoxyd bilden damit Antimonpersulfid-Kupfer oder Antimon- 
persulfid-Silber und Antimonsäure. 


Einige Chemiker haben früher das Antimonpersulfid nicht als eine 
eigenthümliche Verbindung gelten lassen wollen, weil Terpentinöl und 
Schwefelkohlenstoff demselben etwas Schwefel entziehen, und weil beim 
Erhitzen bis zum Siedepunkt des Schwefels ein Theil desselben ent- 
weicht. Da aber diese Entziehung von Schwefel nur sehr langsam 
und unvollständig erfolgt, und selbst nach Stunden langem Kochen mit 
Schwefelkohlenstoff kaum 1 bis 2 Proc. aufgenommen werden, so ist 
dies nur als eine theilweise Zersetzung des Antimonpersulfids anguse- 
hen, namentlich wenn man ins Auge fasst, welche ausgezeichnete, zum 
Theil sehr schön krystallisirende Verbindungen mit anderen Schwefel- 
metallen dieser Körper liefert, und dass sich beim Zusammenschmelzen 
von Einfach - Schwefelkalium mit Antimonsulfid unter Ausscheidung von 
Antimonmetall Antimonpersulfid-Kalium bildet (H. Rose). 


Antimonpersulfidsalze, Sulfantimoniate. Das Antimon- 
persulfid geht mit einer grossen Reihe alkalischer und schwermetalli- 
scher Sulfurete Verbindungen ein, die wir als Sulfosalze ansehen können. 
Dass dieses Sulfid eine grosse Verwandtschaft zu den Sulfureten hat, 
geht aus dem Verhalten des Antimonsulfid (SbS;) beim Schmelzen mit 
Kaliumsulfuret hervor, wobei sich das Sulfid zerlegt in Persulfid und Anti- 
monmetall (S. 127 u.129). Die Verbindungen des Antimonpersulfids mit 
den Sulfureten der Metalle der Alkalien und alkalischen Erden sind in 
Wasser sehr löslich, und krystallisiren zum grössten Theile, viele Krystall- 
' wasser enthaltend; in Alkohol scheint keine derselben löslich zu sein; 
mit den Schwefelverbindungen der schweren, Metalle bildet es unlösli- 
che Verbindungen. Die löslichen Antimonpersulfidsalze werden schon 
durch Kohlensäure unter Schwefelwasserstoffentwickelung zerlegt, die 
unlöslichen häufig nur durch Salpetersäure und Königswasser. 


Die concentrirten Lösungen des Antimonpersulfid - Kaliums und 
- Natriums vermögen auch im Sieden keine grössere Menge des Persul- 
fids zu lösen, wodurch sie sich wesentlich von den Antimonsulfidverbin- 
dungen unterscheiden. Durch Zusatz von Schwefelkalium oder -Na- 
trium bilden sich keine basische Verbindungen. 


Die Alkalimetall enthaltenden Salze werden beim Glühen in ver- 
schlossenen Gefässen nicht zersetzt, die Verbindungen mit den schwe- 
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ren Metallen geben Schwefel ab und es bleiben Antimonsulfid-Verbin- 
dungen von der Zusammensetzung 3RS —+- SbS;. 

Die löslichen Verbindungen des Antimonpersulfids mit basischen 
Schwefelmetallen lassen sich auf sehr verschiedene Weise hervorbringen, 
entweder durch Digestion von Antimonpersulfid mit Lösungen von ba- 
sischen Schwefelmetallen oder Sulfhydraten — in letzterem Falle wird 
natürlich Schwefelwasserstoff frei; oder indem man Lösungen von 
antimonsaurem Salz mit Schwefelwasserstoff behandelt (da die neutra- 
len Sauerstoffsalze (RO.SbO,) den Schwefelsalzen (3RS.SbS;) nicht 
proportional sind, so wird dabei Antimonpersulfid ausgeschieden); oder 
(durch Aufiösen des Persulfids in den Hydraten der Alkalien und alka- 
lischen Erden, es bildet sich hierbei dann zugleich antimonsaures Salz, 
welches zumeist in der Kälte als unlösliches weisses Pulver sich abschei- 
det. Deshalb entwickeln diese Lösungen aufZusatz von Säuren Schwe- 
felwasserstof. Bei Anwendung von kohlensauren Alkalien erhält man 
bei längerem Kochen unter allmäliger Entwickelung von Kohlensäure 
dieselben Producte. Digerirt man Antimonsulfid mit kohlensaurem Kali, 
Schwefel und gebranntem Kalk, so entsteht ebenfalls eine Lösung von 
Antimonpersulid- Kalium. Dieselbe Verbindung bildet sich auch durch 
Zusammenschmelzen dieser Materialien oder von Schwefelkalium mit 
Antimonpersulfid oder Antimonsulfid, im letzten Fall unter Abscheidung 
von Antimonmetall. 

Die unlöslichen Verbindungen des Antimonpersulfids mit den Sul- 
fureten der schweren Metalle, nach der Formel 3RS.SbS, zusammen- 
gesetzt, bilden sich, wenn man in die Lösung von Antimonpersulfid-Na- 
trium eine für ihre Zersetzung unzulängliche Menge von neutralen Me- 
 talloxydlösungen tropft. Setzt man dagegen zu überschüssiger Metall- 
oxydlösung eine zur völligen Zersetzung nicht hinreichende Quantität 
von Antimonpersulfid-Natriumlösung und kocht den Niederschlag we- 
nigstens 1, Stunde lang mit der Flüssigkeit, so enthält jener Sauerstoff 
und diese zeigt einen Gehalt an freier Säure. Die Zusammensetzung 
dieser Niederschläge lässt sich meistens durch die Formel 8RS . SbS, 
+ 5RO oder SRS-+SbO, ausdrücken. Letztere Formel scheint die 
richtige zu sein. Man muss nämlich in Folge des Verhaltens von Ar- 
senpersulfid-Natrium zu neutralen Metalloxydsalzen annehmen, dass die 
angeführten Niederschläge nur Gemenge, nicht Verbindungen von Schwe- 
felmetall mit Antimonsäure sind, und dass letztere sich nur ihrer Unlös- 
lichkeit halber mit ersteren vermischt. Tropft man nämlich in neutrale 
schwefelsaure Kupferoxydlösung eine Auflösung von Arsenpersulfid- Na- 
trium, so erhält man einen Niederschlag von reinem Kupfersulfid, und 
alle Arsensäure bleibt in der Flüssigkeit. Antimonpersulfid, mit salpe- 
tersaurer Silber- oder schwefelsaurer Kupferoxydlösung übergossen, 
wird sogleich braun und beim Erwärmen schwarz. Es entsteht Antimon- 
persulfid-Silber (oder -Kupfer) und Antimonsäure. Diese sowie alle 
folgenden Angaben über die Antimonpersulfidverbindungen sind einer 
Arbeit von Rammelsberg!) entnommen. 

Ammonium-Äntimonpersulfid, Ammoniumsulfantimo- 
niat, 3NH,S.. SbS,, wird erhalten, wenn man überschüssiges Anti- 
monpersulfid mit reinem, ammoniakfreiem Schwefelammonium digerirt. 
Das Salz lässt sich nicht im festen Zustande darstellen, denn die gelbe 


1) Annal. d. Phys. Bd. LI, 8, 198 ff. 
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Lösung wird sowohl beim Concentriren, selbst bei Luftabschluss, als 
durch Vermischen mit Alkohol theilweise zerlegt. Letzterer bewirkt die 
Fällung eines kermesfarbigen Niederschlages, aus dem Kalilauge Am- 
‚moniak entwickelt. Es wäre aber leicht möglich, dass dieses nur 
beigemengt und nicht in chemischer Verbindung enthalten gewesen 
wäre. 

Barium-Antimonpersulfid, Bariumsulfantimoniat, 3BaS. 
SbS; — 6 HO, bildet sich, wenn in eine Schwefelbariumlösung so 
lange frisch gefälltes Antimonpersulfid eingetragen wird, als noch Lö- 
sung stattfindet, und man die gelbliche Flüssigkeit mit Alkohol versetzt, 
wodurch sich das Salz in sternförmig gruppirten Nadeln .abscheidet, 
die an der Luft nicht zerfliessen, sich aber mit einem braunen kermes- 
farbigen Ueberzuge bedecken. Durch Glühen von schwefelsaurem Baryt, 
Kohle, Schwefel und Antimonsulfid erhält man die Verbindung nicht. 
Wasser löst aus der geglühten Verbindung nur sehr wenig auf. Kocht 
man Barythydrat mit Antimonpersulfid, so bildet sich Antimonsäure, wie 
bei der Behandlung mit Kali, nur verhältnissmässig in noch grösserer 
Menge (s. Kalium-Antimonpersulfid). 

Blei-Antimonpersulfid, Bleisulfantimoniat, 3PbS.SbS,, 
bildet sich, wenn eine Lösung von Bleizucker in aufgelöstes Antimon- 
persulfid- Natrium getröpfelt wird. Man darf die Lösungen nicht zu 
concentrirt anwenden, muss langsam und unter starkem Umrühren zu- 
giessen, den Niederschlag mit der Flüssigkeit einige Zeit in der Wärme 
digeriren und dabei stark und oft umrühren. Es wird nämlich jeder 
Tropfen Bleilösung bei seinem Einfallen leicht von einer Hülle des 
Niederschlages umschlossen; bringt man den Niederschlag so auf das 
Filter, so läuft die Antimonpersulfid-Natrium haltende Flüssigkeit zuerst 
ab; alsdann wirkt die eingeschlossene, unzersetzte Bleizuckerlösung auf 
das Blei-Antimonpersulfid, die Essigsäure wird frei und diese entwickelt 
aus dem noch nicht ganz abgelaufenen Antimonpersulfid - Natrium 
Schwefelwasserstoff. Man erhält daher bei Nichtbeachtung der angege- 
benen Vorsichtsmaassregeln jenes Salz mit Schwefelblei und Antimon- 
persulfid gemischt. 

Einen, 8 Aeq. Blei, 8 Aeq. Schwefel, 1 Aeq. Antimon und 5 Aeg. 
. Sauerstoff enthaltenden Niederschlag giebt eine Antimonpersulfid-Na- 
triumlösung, wenn sie in überschüssige Bleizuckerlösung getropft und 
längere Zeit damit gekocht wird. Die Flüssigkeit zeigt stark saure Reaction. 
(3Na8.SbS;) + 8(Pb0.C,H,0,)+8H0 —=8PbS-+SpO,-+3NaO 
—-8C,H,0,. Beim Erwärmen des Niederschlages mit Kalilauge bleibt rei- 
nes Schwefelblei zurück; die Kalilauge lässt bei Uebersättigung mit Salz- 
säure weisse Antimonsäure niederfallen. Erhitzt man den Niederschlag 
in geschlossenen Gefässen möglichst rasch und stark, so entweicht viel 
schweflige Säure, es sublimirt aber kein Schwefel; der halb geschmol- 
zene Rückstand ist mit krystallisirtem Antimonoxyd überzogen und ent- 
hält Schwefelblei und Antimonsulfid. 

Wird das Antimonpersulfid-Blei bei 130°C. getrocknet und dann 
in einem Destillationsapparat erhitzt, so bleibt ein bei schwacher Roth- 
glühhitze geschmolzener, aus 3PbS.SbS; bestehender Rückstand und 
2 Aeq. Schwefel sublimiren. Durch Kochen mit Kalilauge wird das Anti- 
monpersulfid-Blei zerlegt in Schwefelblei , welches zurückbleibt, und 
Antimonpersulfid, welches sich unter theilweiser Oxydation zu Anti- 
monsäure in dem Kali löst. Antimonsäure so wie Antimonpersulfid 
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werden durch Uebersättigen der gelblichen Flüssigkeit mit Salzsäure 
daraus gefällt. 

Caleium-Antimonpersulfid, Caleiumsulfantimoniat 
(Sulpho stibias - caleicus) (Berzelius). — Antimonpersulfid- 
Schwefelcaleium; Schwefelantimoncalcium; 3 Ca$S.SbS;,, 
entsteht auf dieselbe Weise wie das Barytsalz. Man kann es’aber we- 
der durch Abdampfen, wobei es zersetzt wird, noch durch Vermischen 
mit Alkohol, wodurch eine ölige, das Salz enthaltende, wässerige Lö- 
sung sich abscheidet, in krystallisirtem Zustande erhalten. 

Ein Gemenge von dieser Verbindung mit überschüssigem Kalk und 
Antimonsafran, die Kalkerdige Spiessglanzleber, Hoffmann’s 
Spiessglanzkalk mit Schwefel; Calz antimonii cum sulphure 
Hoffmanni; Sulphuretum stibii cum calce, Calcaria sulphurato 
stibiata, wurde im 18ten Jahrhundert von Hoffmann entdeckt und 
als Geheimmittel verkauft. Zu seiner Darstellung werden 5 Thle. 
Schwefelantimon, 4 Thle. Schwefel, 16 Thle. gebrannter Kalk, oder 
8 Thle. präparirte Austerschalen, 1 Thl. Antimon und 2 Thle. Schwefel 
aufs feinste gepulvert und innig gemengt, so lange einer schwachen 
Rothglühhitze ausgesetzt, bis eine Probe der Masse gelb oder gelb- 
bräunlich erscheint. Man erhält ein weisslichgelbes, gelbliches oder 
bräunlichgelbes Pulver, welches an feuchter Luft nach Schwefelwasser- 
stoffsäure riecht, scharf und schwefelartig schmeckt. 

‚Es löst sich im Wasser schwer und nur theilweise auf; die Auflö- 
sung ist farblos und enthält Antimonpersulfid in Verbindung mit Schwe- 
felcaleium ; sie verkält sich gegen Säuren und andere Körper, wie die 
übrigen Antimonpersulfid- Verbindungen. 

Eisen- Antimonpersulfid, Eisensulfantimoniat. Beim 
Eingiessen von schwefelsaurer Eisenoxydlösung in Antimonpersulfid- 
Natrium entsteht ein schwarzer Niederschlag, der aber so leicht zer- 
setzt wird, dass er sich schon beim Filtriren grau und dann sehr bald 
rothgelb färbt. Setzt man zu schwefelsaurem Eisenoxyd-Ammoniak An- 
timonpersulfid- Natrium, so entsteht ein grünlich brauner Niederschlag, 
so lange noch Eisen im Ueberschuss vorhanden ist. Er enthält kein Ei- 
sen, sondern besteht nur aus Schwefel und Schwefelantimon, das Ei- 
senoxyd ist, zu Oxydul reducirt, in der Lösung enthalten. + 

Kadmium- Antimonpersulfid, Kadmiumsulfantimoniat. 
Neutrales Kadmiumoxydsalz liefert, in Antimonpersulfid- Natriumlösung 
getropft, einen hell orangefarbenen Niederschlag. Bei überschüssigem 
. Kadmiumsalz ist er etwas dunkler, bei längerem Stehen rothbraun. 

Kalium-Antimonpersulfid,Kaliumsulfantimoniat, 3KS. 
SbS; + I9HO. In der Hitze wird das Antimonpersulfid vollständig 
von Kalilauge gelöst. Wird diese Lösung verdünnt und mit kohlensau- 
rem Ammoniak versetzt, so scheidet sich allmälig ein kermesfarbener 
Niederschlag ab, der aber nur Antimonpersulfid mit etwas Antimon- 
persulfid- Kalium ist und weder Antimonsulfid noch Antimonsäure ent- 
hält. Kohlensaures Kali wirkt in der Kälte nicht auf Antimonpersulfid, 
erst beim Kochen bildet sich das Antimonpersulfid- Kalium unter Ab- 
scheidung von antimonsaurem Kali. Deshalb entwickelt auch die Lö- 
sung bei Zusatz von Säuren Schwefelwasserstoff. Die wasserfreie Ka- 
liumverbindung wird erhalten durch Zusammenschmelzen von Schwefel- 
kalium, Schwefelantimon und Schwefel, oder Schwefelantimon, Kohle 
und doppelt-schwefelsaurem Kali, oder auch durch Erhitzen einer An- 
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timon - Kaliumschwefelleber, wobei sich etwas metallisches Antimon 
ausscheidet. | 

Durch Auflösen der so gewonnenen Producte und Krystallisiren 
wird das gewässerte Salz erhalten, das aber besser auf die nachfol- 
gende Weise dargestellt wird: 11 Thle. feingeschlämmtes Schwefel- 
antimon mit 6 Thln. kohlensaurem Kali, 1 Thl. Schwefelblumen, 3 Thln. 
gebranntem und gelöschtem Kalk werden einige Stunden lang mit 
20 Thln. Wasser unter Ersetzen des Verdampften gekocht, oder etwa 
24 Stunden lang unter häufigem Schütteln in einem bedeckten Gefässe 
stehen gelassen, filtrirt und das Filtrat abgedampft, aus welchem beim 
Erkalten sich Krystalle abscheiden. 

Dieselben sind farblos oder gelblich, körnig und zuweilen strahlig, 
schmelzen beim Erhitzen unter Verlust von Wasser und Zurücklassung 
einer braunen Masse. 

Kalium-Antimonpersulfid mit antimonsauremKali. Wird 
Antimonpersulfid mit mässig concentrirter Kalilauge in der Kälte über- 
gossen, so verliert es seine Farbe, weisses, saures antimonsaures Kali 
(KO.2SbO, + 6H0) bleibt ungelöst (was bei dem überschüssig 
vorhandenen Kali allerdings auffallend erscheinen muss), es bildet sich 
freies Schwefelkalium, und beim Abdampfen der Flüssigkeit erhält man 
ein farbloses Doppelsalz von (3KS. SbS; + 9HO) + (KO . SpO, 
—+ HO), welches in langen Nadeln krystallisirt, die an der Luft nicht 
zerfliessen, sich aber mit einem kermesfarbigen Ueberzuge bedecken. 
Mit kaltem Wasser übergossen, werden die Krystalle milchweiss, ein 
Theil löst sich und es bleibt ein weisser, aus saurem antimonsauren 
Kali bestehender Rückstand. In heissem Wasser ist das Salz leicht 
löslich, Säuren fällen daraus einen hell orangefarbenen, aus Antimon- 
persulfid und Antimonsäure bestehenden Niederschlag. 

Das entsprechende Natrondoppelsalz existirt nicht, weil bei der 
Einwirkung der Natronlauge auf Antimonpersulfid alle Antimonsäure 
gleich in saures antimonsaures Natron verwandelt wird. 

Kobalt-Antimonpersulfid, Kobaltsulfantimoniat, ist ein 
schwarzer Niederschlag, auf ähnliche Weise wie die Bleiverbindung zu 
erhalten. An der Luft oxydirt er sich und wird durch kochende Salz- 
säure zerlegt. 

Kupfer-Antimonpersulfid, Kupfersulfantimoniat, 3CuS. 
SbS,, unter denselben Verhältnissen wie das Bleisalz zu erhalten, bil- 
det einen dunkelbraunen Niederschlag, der durch Kalilösung wie die 
Bleiverbindung zerlegt wird. Beim Erhitzen sublimirt Schwefel und es 
bleibt ein bei anfangendem Glühen schmelzender Rückstand, der aus 
Antimonsulfid- Kupfersubsulfuret zu bestehen scheint. 

Bei Anwendung von überschüssigem schwefelsauren Kupferoxyd 
und längerem Kochen des Niederschlages in der Flüssigkeit erhält man 
auch hier ein Gemenge von Schwefelkupfer und Antimonsäure, welches 
beim raschen Erhitzen unter Luftabschluss schweflige Säure ausgiebt 
und Kupfersulfuret mit Antimonoxyd gemengt hinterlässt. 

Wenn reine Antimonsäure mit reinem Schwefelkupfer, oder Anti- 
monpersulfid- Kupfersulfuret mit Kupferoxyd, in der Weise gemischt wird, 
dass, wie in dem beschriebenen Salz, 8 Aeq. Kupfer, 8 Aeq. Schwefel, 
1 Aeq. Antimon und 5 Aeq. Sauerstoff in der Mischung enthalten sind, 
so erhält man durch Glühen beider Gemenge absolut dieselben Producte 
wie aus obigem Niederschlage. Es lässt sich daher hieraus kein Schluss 
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auf seine Zusammensetzung ziehen. Aber Arsenpersulfid- Natrium, in 
überschüssiges schwefelsaures Kupferoxyd getropft und gekocht, liefert 
nur Kupfersulfuret, während alles Arsen als Arsensäure in der Flüs- 
sigkeit gelöst bleibt. Die Analogie der Arsenverbindungen mit denen 
des Antimons lässt daher vermuthen, dass jene antimonhaltigen Nieder- 
schläge nur Gemenge aus Schwefelmetall und Antimonsäure sind. 

Magnesium - Antimonpersulfid, Magnesiumsulfantimo- 
niat. Wird in Wasser, worin Magnesiahydrat suspendirt ist, Schwefel- 
wasserstoffgas geleitet und dann frisch gefälltes Antimonpersulfid im 
Ueberschuss zugesetzt, so löst sich letzteres. Aus der gelben Flüssig- 
keit lassen sich aber keine Krystalle, weder durch Abdampfen noch 
durch Vermischen mit Alkohol erhalten. Der an das Magnesium gebun- 
dene Schwefel steht aber auch hier zu dem des gelösten Antimonpersul- 
fids in dem Verhältniss von 38:5. 

Mangan-Antimonpersulfid, Mangansulfantimoniat. 
Die Auflösung von schwefelsaurem Manganoxydul, mit Antimonpersulfid- 
Natrium versetzt, liefert zuerst eine weissliche Trübung, bald bildet 
sich aber ein rothbrauner Niederschlag, der sich durch Erwärmen in der 
Flüssigkeit nicht ändert, aber sowohl beim Auswaschen wie noch mehr 
beim Trocknen durch Oxydation röthlich braun wird. 

' Natrium-Antimonpersulfid, Natriumsulfantimoniat, Sul- 
phuretum stibü et natrü cum aqua, Schlippe’sches Salz, 3 NaS.SbS, 
+18 HO. Zur Darstellung dieses Salzes digerirt man bei gewöhnli- 
cher Temperatur in einem verschliessbaren Gefässe unter häufigem Um- 
rühren ein Gemenge von 11 Thln. geschlämmtem Schwefelantimon, 
15 Thln. krystallisirtem kohlensauren Natron, 1 Thl. Schwefelblumen, 
5 Thln. gebranntem, vorher gelöschtem Kalk und 20 Thle. Wasser. 
Nach 24 Stunden wird die Lauge abgeseiht, der Rückstand mit Was- 
ser mehrmals ausgewaschen, und Lauge und Waschwasser in einer Por- 
cellanschale oder einem blanken eisernen Kessel so weit abgedampft, 
bis eine kleine Probe nach dem Erkalten Krystalle giebt. Man lässt, 
alsdann das Ganze ruhig erkalten, wäscht die gebildeten Krystalle mit 
reinem Wasser mehrmals ab, und trocknet sie an der Luft oder besser 
unter einer Glocke oder einem anderen passenden Gefässe, unter wel 
ches man gleichzeitig gebrannten Kalk oder concentrirte Schwefelsäure 
zur Aufnahme des Wasserdampfes gestellt hat. 

Schneller als bei gewöhnlicher Temperatur erhält man die Verbin- 
dung, wenn die Mischung zwei Stunden lang gekocht wird. 

Nach der preussischen Pharmakopoe sollen 3 Pfd. Soda in 15 Pfd. 
Wasser gelöst und der Lösung unter stetem Umrühren 1 Pfd. gebrann- 
ten Kalk, der vorher in 3 Pfd. Wasser gelöscht worden, zugesetzt wer- 
den; in die Lauge soll man eintragen 2 Pfd. geschlämmtes graues 
Schwefelantimon und 4 Unzen Schwefelblumen. DasGanze wird an- 
derthalb Stunden, oder so lange bis die graue Farbe vollständig ver- 
schwunden ist, unter immerwährendem Ersatz des verdunsteten Was- 
sers gekocht und dann filtrirt. Der Rückstand soll nochmals mit un- 
gefähr 6 Pfd. Wasser gekocht, dann filtrirt und mit heissem Wasser 
ausgewaschen werden. Die Flüssigkeiten sind nun abzudampfen bis 
sich Krystalle daraus abscheiden, die mit Wasser, dem der zwanzigste _ 
Theil Aetznatronlösung zugesetzt ist, abgewaschen werden. 

Man kann auch Natronschwefelleber, gleichgültig, auf welche 
Weise dargestellt, mit Schwefelantimon und Schwefelblumen kochend 
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sättigen und durch Abdampfung und Concentration die nämliche Ver- 
bindung erhalten. Ein Gemenge von 8 Thln. Glaubersalz (wasserfrei), 
4 Thin. Schwefelantimon und 2 Thin. Kohle (Schlippe), oder 8 
Glaubersalz, 6 Schwefelantimon und 3 bis 81/; Kohle, nach dem 
Schmelzen in Wasser gelöst und mit 1 Thl. (1!/, Tbl.) Schwefel ge- 
kocht, oder von 12 Thln. trockenem kohlensaurem Natron, 7 Thln. Schwe- 
fel, 12 Thin. Schwefelantimon und 1!/, Kohle, geschmolzen und in heissem 
Wasser gelöst, liefert die Verbindung ebenfalls. Schmilzt man schwe- 
felsaures Natron, Schwefelantimon und Kohle ohne weiteren Zusatz 
von Schwefel zusammen, so»erhält man nach dem Auflösen und Ab- 
dampfen die nämliche Verbindung, obwohl in geringerer Menge, als 
wenn man noch Schwefel zusetzt. Die Ursache ihrer Bildung liegt in 
diesem Falle darin, dass nur die Schwefelsäure und ein Theil des Na- 
trons durch die Kohle reducirt werden, in der Art also, dass die ge- 
schmolzene Masse freies Natron und Antimonpersulfid enthält. 

Das Natriumsulfantimoniat stellt fast farblose, oder blassgelbe durch- 
sichtige regelmässige Tetra&der mit abgestumpften Ecken oder mit den 
Zuspitzungsflächen des Rautendodekaöders versehen dar. Der Geschmack 
desselben ist bitterlich metallisch und zugleieh alkalisch. Bei 15°C. er- 
fordert es 2,9 Thle. Wasser zu seiner Auflösung; die Lösung wird durch 
Weingeist gefällt. Beim Erhitzen schmilzt es in seinem Krystallwasser, 
nach Verflüchtigung desselben bildet es eine grauweisse Masse, die 
an der Luft zu einem voluminösen Pulver zerfällt. Bei beginnendem 
Glühen kommt es in Fluss, ohne, wenn der Luftzutritt abgehalten 
wird, zersetzt zu werden. Die geschmolzene Masse ist leberbraun 
und löslich in Wasser mit Hinterlassung einer geringen Menge von 
Schwefelantimon. Die Zersetzung der Lösung sowohl, wie des Salzes 
bei Luftzutritt ist durch die Gegenwart von Kohlensäure bedingt, 
doch findet vollständige Zersetzung selbst nach Monaten nicht statt. 
Der entstandene rothbraune Niederschlag scheint beim Auswaschen et- 
was verändert zu werden. Er enthält Antimonpersulfid-Natrium und 
Antimonsulfid, in der Flüssigkeit findet man neben Schwefelnatrium 
kohlensaures und unterschwefligsaures, aber kein schwefligsaures Natron. 

Wird zu einer Brechweinsteinlösung Antimonpersulfid-Natrium ge- 
setzt, so entsteht im ersten Augenblick eine rothe Färbung, bald aber 
scheidet sich ein orangefarbener Niederschlag ab. Er enthält Antimon- 
persulfid, Antimonsulfid und Antimonoxyd: 3(KO .. SbO; . C3H, 0,0) 
SbS;. Der Niederschlag schmilzt bei erhöhter Temperatur zu einer 
schwarzen metallglänzenden Masse, welche an den Kanten roth durch- 
scheinend ist und von heisser Salzsäure vollkommen gelöst wird. Mit 
Kalilauge übergossen wird derselbe zersetzt und es bleibt ein gelber 
' Rückstand, der aus Schwefelnatrium, Antimonoxyd und Antimonoxyd- 
Kali besteht. 

Nickel-Antimonpersulfid, Niekelsulfantimoniat, ist ein 
schwarzer Niederschlag, der sich an der Luft oxydirt und durch heisse 
Salzsäure zersetzt wird. 

Quecksilber-Antimonpersulfid, Quecksilbersulfantimo- 
niat. — a) Antimonpersulfid-Quecksilbersulfuret, 3HgS. 
SbS;, bildet sich wie das entsprechende Bleisalz beim Eintröpfeln von 
Quecksilberchlorid in überschüssige Antimonpersulfidlösung als orange- 
farbiger Niederschlag, den man in der Flüssigkeit erhitzen muss. Wenn 
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man den ausgewaschenen Niederschlag mit Qubeksilbertihibriäiäkung 
übergiesst, oder Antimonpersulfidlösung in überschüssige Quecksilber- 
eg tropft und die Niederschläge mit den Flüssigkeiten kocht, 
so erhält man einen weissen unlöslichen Körper, dessen Zusammen- 
setzung die Formel 3HgS. Sb; 4 3Hg&1-+3 HgO ausdrückt. Es 
ist eine Verbindung wid. nicht ein Bene da er von den einfachen 
Säuren nur wenig angegriffen wird; Königswasser löst ihn dagegen 
leicht auf. Kali zersetzt die Verbindung augenblicklich, lässt schwarzes 
Schwefelquecksilber zurück und löst Antimonsäure auf;, die kalihaltige 
Flüssigkeit, mit Salpetersäure gesättigt, lässt darauf die Antimonsäure 
niederfallen, und salpetersaures Silber zeigt die Gegenwart von Salz- 
säure an. — 

b) Antimonpersulfid-Quecksilbersubsulfuret. Man erhält 
schwarze Niederschläge, sowohl wenn man überschüssiges salpetersaures 
Quecksilberoxydul mit Antimonpersulfid- Natriumlösung versetzt, als 
wenn letztere vorwaltet. 

Silber-Antimonpersulfid, Silbersulfantimoniat, 3AgS. 
SbS,, ganz auf dieselbe . Weise wie die entsprechenden Blei- und 
Kupferverbindungen erhalten, bildet einen schwarzen, so vollkommen 
unlöslichen Niederschlag, dass, wenn man gerade nur soviel salpeter- 
_ saure Silberlösung zutröpfelt, bis alles Antimon dadurch gefällt wird, 
nur salpetersaures Natron und ireie Salpetersäure in der Flüssigkeit 
enthalten ist. Durch Erhitzen bei Luftabschluss sublimirt Schwefel 
und es bleibt ein geschmolzener, aus 3 AgS.SbS, bestehender Rück- 
stand von grauer Farbe, der wie das Rothgültigerz beim Zerreiben 
ein rothes Pulver giebt. 

Um den antimonsäurehaltigen Niederschlag von Schwefelsilber zu 
erhalten, muss derselbe mehrere Stunden mit der, überschüssiges Silber 
‚ enthaltenden Fiüssigkeit gekocht werden. Die Antimonsäure lässt sich 
durch Kali leicht daraus ausziehen. 

Strontian- Antimonpersulfid, Strontiumsulfantimoniat, 
wird wie das Caleiumsalz erhalten, ist ebenfalls nicht krystallisirbar. 

Uran-Antimonpersulfid, Uransulfantimoniat, ist ein gelb- 
brauner, mittelst Ammonium-Uranchlorid und Antimonpersulfid-Natrium 
zu erhaltender Niederschlag. 

Wismuth-Antimonpersulfid, Wismuthsulfäntimoniat, ist 
wohl schwer frei von Antimonpersulfid und Schwefelwismuth zu erhal- 
ten, weil die Wismuthlösungen viel überschüssige Säure enthalten. 

Zink-Antimonpersulfid, Zinksulfantimoniat, entsteht 
durch Eintröpfeln von schwefelsaurer Zinkoxydlösung in überschissi- 
ges gelöstes Antimonpersulfid-Natrium als orangefarbener Niederschlag; 
derselbe löst sich beim Erhitzen in der Flüssigkeit auf, beim Auswa- 
schen geht er zum Theil durch das Filter. Chlorwasserstoff zersetzt 
diese Verbindung und löst sie vollständig auf. 

Der mit überschüssigem Zinksalz bereitete Niederschlag besitzt die- 
selbe Farbe, ist aber nicht leicht frei von dem vorhergehenden zu er- 
halten, selbst wenn er sehr lange mit der Flüssigkeit gekocht wird. 
Rauchende Salpetersäure zerlegt ihn unter Feuererscheinung. 

(J. L. — V.) By. 

Antimonsulfidhydrat. Wenn man eine saure Antimon- 
oxydlösung oder besser eine mit Salzsäure angesäuerte Lösung von 
weinsaurem Antimonoxyd-Kali (Brechweinstein) mit Schwefelwasser- 
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stoffgas fällt, so scheidet sich wasserhaltendes amorphes Sulfid als 
orangefarbener oder feuerrother Niederschlag ab. Wird mit wässeri- 
ger Weinsäure versetzte Antimonchloridlösung mit Schwefelwasserstofl- 
gas gefällt, so bildet sich zuerst ein hellerer, basisches Antimonchlorid 
haltender Niederschlag, der aber bei fortgesetzter Behandlung mit 
Schwefelwasserstoff auch in reines Sulfidhydrat übergeht. — Es ist wahr- 
scheinlich, dass das aus wässeriger Lösung von Kalium-Sulfantimoniit 
durch Schwefelsäure gefällte amorphe Sulfid auch Wasser enthält. 
Getrocknet ist das Antimonsulfidhydrat von einer schönen, dunkeln 
Orangefarbe; verliert in der Wärme Wasser, sein ganzer Wassergehalt 
kann ihm aber erst bei 200°0., entzogen werden, wobei es zu schwarzem 
Schwefelantimon wird; bei höherer Temperatur schmilzt es, und erstarrt 
beim Erkalten krystallinisch; es oxydirt sich leicht an der Luft; löst 
sich leicht und vollkommen in Chlorwasserstoffsäure (mit dieser Säure 
kalt in Digestion gesetzt, ändert es seine Farbe); in ätzenden Alkalien 
schon in der Kälte, in kohlensauren fixen Alkalien in der Wärme. Mit 
einer Quantität Salzsäure übergossen, welche nicht hinreicht, um es 
aufzulösen, bleibt ein Rückstand, welcher eine Verbindung ist von 
Oxyd und Sulfid; mit einigen Tropien kaustischem Alkali in Berüh- 
rung, wird’ es kermesbraun und verwandelt sich in zwei Verbindun- 
gen; die eine enthält Antimonoxyd und Schwefelantimon, die andere 
Schwefelantimon und Schwefelkalium. (J. L.) Fe. 


Antimonsulfojodid =. $: 124. 
Antimonsulfoperchlorid s. Antimonperchlorid. 


Antimonwasserstoff. Bis jetzt ist mit Sicherheit nur ein 
gasförmiger Antimonwasserstoff bekannt; doch soll auch eine starre 
Verbindung beider Elemente existiren (s. unten). 

Auf das Antimonwasserstoffgas wurde zuerst von Despretz 
aufmerksam gemacht. 1837 stellte es Levis Thompson dar und 
lehrte gleichzeitig mit Pfaff, F. Simon und Laugier seine Eigen- 
schaften näher kennen, nachdem durch die Anwendung der Marsh’- 
schen Probe auf Arsen das Gas eine grössere Bedeutung gewonnen 
hatte. Seine Formel — H,;,Sb. Gleiche Theile von Zink und Antimon 
zusammengeschmolzen liefern, in Salzsäure oder verdünnte Schwefel- 
säure geworfen, zwar fast reinen, äusserst wenig freien Wasserstoff ent- 
haltenden Antimonwasserstoff, aber die Entwickelung findet sehr lang- 
sam statt und hört bald auf. Nach Lassaigne ist es besser 3 Thle. 
Zink mit 2 Thin. Antimon zu legiren. Man erhält daraus ein Gas, 
welches nicht mehr als 2 Proc. freien Wasserstoff enthält. Capitaine 
schreibt vor, 2 Thle. Zink mit 1 Thl. Antimon zusammen zu schmel- 
zen. Ganz frei von Wasserstoff ist das Gas bis jetzt noch nicht dar- 
gestellt. Eine Legirung von Antimon und Kalium soll nur reines 
Wasserstoffgas liefern, wenn es in Wasser geworfen wird. Wenn Zink 
mit verdünnter Schwefelsäure übergossen und eine Sauerstofiverbindung 
des Antimons zugesetzt wird, so entsteht unter gleichzeitiger Abschei- 
dung von metallischem Antimon ebenfalls Antimonwasserstoff‘, welches 
sich mit dem entweichenden Wasserstoffgase mengt, und selbst wenn 
der Antimongehalt nur Y/ıoo Gran’ beträgt, noch durch den Gehalt an 
Antimon erkannt werden kann. Das Gas ist, nach Capitaine, geruchlos. 
Der von Anderen demselben zugeschriebene Geruch scheint durch Ver- 
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unreinigung bedingt zu sein. Erhitzt man das Gas, lässt man es z. B. durch 
eine an einer Stelle glühend gemachte Glasröhre streichen, so zerfällt es 
noch leichter als der Arsenwasserstoff in seine Bestandtheile, und das An- 
timon setzt sich als Metallspiegel theils unmittelbar hinter, theils schon 
vor der erhitzten Stelle ab. Dabei nimmt das Gas nicht an Volumen ab. 
Mit Sauerstoff oder Luft gemengt, verpufit es beim Entzünden oder 
durch den elektrischen Funken lebhaft unter Bildung eines weissen, aus 
Antimonoxyd bestehenden Rauches. Das aus einer Röhre ausströmende 
Gas verbrennt beim Anzünden mit blaugrünlicher Flamme und weissem 
Rauch; lässt man die Flamme an einen glatten kalten Körper anschla- 
gen, so setzt sich darauf ein Spiegel von metallischem Antimon ab. 
Ueber Wasser aufbewahrt, zerfällt es allmälig, das Wasser wird von 
suspendirtem Antimon braun und an den Gefässwänden setzen sich me- 
tallische Flitterchen ab. Ohlor wirkt langsam auf das Gas ein, aber 
wenn man es durch Chlorwasser leitet, so wird es vollständig zerlegt 
und alles Antimon zurückgehalten. Mit Chlor gemengt, verpufft es 
durch den elektrischen Funken. Jod- und Bromlösungen wirken ganz 
ähnlich. Schwefelsaure Kupferlösung wird nur sehr wenig bei langem 
Durchleiten des Gases zerlegt, es bilden sich wenige schwarze Flocken 
von Antimonkupfer. Salpetersaure Silberlösung wird leicht durch das 
Gas zerlegt, sie hält alles Antimon zurück, indem sich schwarzes, un- 
lösliches Antimonsilber bildet; war Arsenwasserstoff' beigemengt, so 
findet sich das Arsen in der Flüssigkeit als arsenige Säure gelöst 
(Simon), Nach Lassaigne sind in dem so dargestellten Antimon- 
silber 3 Aeq. Silber auf 1 Aeq. Antimon enthalten. Rose fand aber, 
dass das Antimonwasserstoffgas aus Quecksilberchlorid einen anders zu- 
sammengesetzten Niederschlag fällt als der Arsenwasserstoff (Hz As), und 
glaubt deshalb, dass die Zusammensetzung beider Gase nicht analog sei. 
Auch Platin- und Goldchloridlösungen werden durch das Gas reducirt, 
indem sich Antimon mit den Metallen verbindet. ÜOoncentrirte Schwe- 
felsäure zersetzt es unter Abscheidung von Antimonmetall. Von con- 
centrirter wässeriger Kalilauge oder Salpetersäure wird das Gas nicht 
verändert, von alkoholischer Kalilauge wird es absorbirt (Meissner). 
Die Lösung wird bald braun und setzt metallisches Antimon in Pulver- 
form ab. 

Starrer Antimonwasserstoff. Ruhland hat schon vor lan- 
ger Zeit angegeben, dass, wenn man eine Antimonplatte als negativen 
Leiter der galvanischen Kette inschwach mit Schwefelsäure angesäuertes 
Wasser tauchen lässt, sich braune Flocken, welche Antimon und Was- 
serstoff enthalten, absetzen. Nach Marchand!) erhält man diesen 
Körper in grösserer Menge, wenn man statt des sauren Wassers eine 
‚sehr concentrirte Salmiaklösung anwendet. Legt man in ein flaches 
Porcellangefäss mit steilen Wänden ein Antimonstäbchen und giesst 
nur so viel Salmiaklösung hinzu, dass jenes nicht ganz davon bedeckt 
wird, verbindet alsdann das Stäbchen mit dem negativen Pole einer 
stark wirkenden Batterie, schiebt es so dicht als möglich an den Rand, 
dass es gewissermaassen einen Theil der Flüssigkeit absperrt, und legt 
parallel mit dem Antimon einen ‚starken Platindraht in diesen Theil der 
Flüssigkeit, so scheiden sich von dem Antimon dicke schwarze Flocken 
ab, und wenn die Batterie kräftig genug wirkt, beginnen alsbald fort- 


») Journ. f. prakt. Chem. Bd, XXXIV, 8, 383. 
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‘ währende Detonationen, von glänzender weisser Flamme und weissem 
Rauche begleitet. 

Marchand glaubt diese Erscheinung der Bildung eines selbstent- 
zündlichen festen Antimonwasserstoffs zuschreiben zu müssen. 

-G. Gore!) machte ebenfalls die Beobachtung, dass Explosionen 
durch geringen Schlag auf elektrolytisch aus Antimonchlorid abge- 
setztes Antimon entstehen, und R. Böttger?) fand das Zerbersten 
des auf diese Weise dargestellten Metalls beim Ritzen und unter Was- 
ser bestätigt; auch er ist Marchand’s Meinung, dass die Erscheinung 
der Bildung eines festen Antimonwasserstoffs zuzuschreiben sei. G. 
Gore wandte eine saure Lösung von Antimonchlorid an und zerlegte 
sie durch einen schwachen elektrischen Strom, wobei als positives Pol- 
ende metallisches Antimon, als negatives ein Kupferblech diente, an 
welchem letzteren sich das Antimon allmälig in Form einer silberähnli- 
chen Platte absetzt. Wenn die Vermuthung ausgesprochen wurde, die 
explosiven Eigenschaften des von Marchand auf angegebenem Wege 
gewonnenen Antimons könnten von der Bildung vor Chlorstickstoff 
abgeleitet werden, so ist diese Annahme bei dem Präparat von G. Gore 
ausgeschlossen. (7) By. 


Antimonyl nennt Peligot?) ein von ihm in den Antimon- 
oxyden. angenommenes hypothetisches Radical aus 1 At. Antimon und 
2 At. Sauerstoff (Sb O5) bestehend. Veranlasst zu dieser Annahme ist 
er durch seine Wahrnehmung, dass das 3 At. Sauerstoff enthaltende An- 
timonoxyd doch nur 1 Aegq. Säure aufnehme, um Salze zu bilden, die 
den neutralen Salzen ganz analog beschaffen sind, wie die Metalloxyde 
RO mit 1 Aegq. Sauerstoff; das Antimonoxyd ist nach ihm daher nicht 
SbO;, sondern Antimonyloxyd (Sb0,)O; die Antimonsäure wäre 
dann (Sb 0,)0;. By. 


Antimonzinnober (Cinnabaris Antimonü). Diesen Namen 
hatte früher das krystallinische Schwefelquecksilber, welches sich neben 
Antimonchlorid bildet bei Darstellung dieses Präparats aus Queck- 
silberchlorid und Antimonsulfid (vergl. Sach den folgenden Artikel). 


Antimonzinnober. Formel, nach Strohl, SbS, . SbO;; 
nach Mathieu-Plessy, SbS;. Diesen Namen hat Strohl) einer zu- 
vor schon von Unger beobachteten und von Pettenkofer?°) unter- 
suchten Verbindung gegeben, welche man durch Einwirkung von un- 
terschwefligsaurem Natron im geringen Ueberschuss (60 Thle.) auf An- 
timonchlorid (50 Thle.) und Wasser (500 Thle.) als schönen carmoi- 
sinrothen Niederschlag erhält. Die Reaction tritt schon in der Kälte, 
jedoch langsam ein, beim Erhitzen bis zum Sieden geht sie rasch von 
Statten. Der mit kaltem Wasser sorgfältig gewaschene und bei gelin- 
der Wärme getrocknete Niederschlag stellt ein höchst zartes, carmoi- 
sinrothes Pulver von sammetartigem Aussehen dar, welches weder durch 
Luft, noch durch Licht verändert wird, sich in Salzsäure unter Entbin- 
dung von Schwefelwasserstoff auflöst und überhaupt wie Kermes ver- 


Y) Philosoph. Mag. [4.] T. IX, p. 73. Pogg. Annal. Bd. XCV, S. 173. 

?) Pogg. Annal. Bd. XCVII, S. 334. — °) Annal. de chim. et de phys. [3.] 
T. XX, S. 283. Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXIV, S. 280. — *) Journ. de 
pharm, et de chim. [3.] T.XVI, p. 11. — ) Dingl. Polyt. Jodrn. Bd. CXIL, 8. 216. 
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hält. Seine Farbe wird beim Erwärmen immer dunkler, und zuletzt 
bleibt eine schwarze Masse, welche Antimonsafran (?) ist. 

C. Mathieu-Plessy!) bereitet sich eine Lösung von unter- 
schwefligsaurem Natron von 25°B. (1,19 specif. Gew.) und eine von An- 
timonchlorid von der Bieichen Stärke. Von letzterer giesst er 4 Liter 
in eine Schüssel, setzt 6 Liter Wasser, und darauf 10 Liter der Lösung 
des unterschwefligsauren Natrons zu. Durch den Wasserzusatz bildet 
sich anfangs ein Niederschlag, der aber schon durch das kalte unter- 
schwefligsaure Natron wieder gelöst wird. Die Schüssel wird nun in 
ein Wasserbad gestellt, dieses zum Kochen erhitzt, und die Masse da- 
durch allmälig bis auf 55°C. erwärmt. Schon bei 30°C. beginnt ein | 
zuerst orangefarbener Niederschlag sich zu bilden, dessen Menge bei 55°C. 
schnell zunimmt. Durch Erkaltenlassen setzt er sich rasch ab, man 
decantirt, wäscht mit Wasser, dem !/,, Chlorwasserstoffsäure zugesetzt 
worden, aus, sammelt den Niederschlag und trocknet ihn; er hat feucht 
eine glänzend rothe Farbe, beim Trocknen verliert er etwas von sei- 
nem Glanze. 

Seine Bildung soll nach folgender Gleichung vor sich gehen: 
2Sb&, +3 (Na0.80,)+6H0—=SbS,.560;, +3 (NaO. S0,)+ 
6HEI. Nach Pettenkofer enthält der Antimonzinnober noch eine 
bedeutende Quantität von Chlorantimon (SbEl; ), welches leicht davon 
abdestillirt werden kann, worauf ein Gemenge von Schwefelantimon 
und Antimonoxyd in der Retorte zurüekhleibt. Auch soll sich bei 
seiner Bildung, selbst wenn ein Ueberschuss von unterschwefligsaurem 
Natron vermieden ist, schweflige Säure in reichlicher Menge entwickeln, 
von deren Entstehung obige Gleichung keinen Nachweis giebt. Ma- 
 thieu-Plessy fand darin 1,1 Proc. Wasser, welches er als unwesent- 
lich ansieht. Pettenkofer hat diese Farbe für Oelmalerei, ferner 
als Leim- und Wasserfarbe sehr brauchbar gefunden; dagegen eignet 
sie sich nicht für Fresco- und Wasserglasmalerei, weil sie durch Al- 
kali zersetzt wird. | SEN ER Bu: 


Antiphlogistische Theorie, Antiphlogistisches 
System. Lavoisier wies zuerst mit Sicherheit nach, was auch schon 
früher wohl behauptet worden war, ohne bewiesen zu sein, dass die Me- 
talle einfache Körper seien, und dass bei ihrer Verbrennung, dem Ver- 
kalken, eine Verbindung derselben mit Sauerstoff stattfinde; er zeigte 
namentlich, dass nach dieser Ansicht sich alle Erscheinungen erklären 
lassen, und dass dagegen die Stahl’sche Phlogistontheorie (s. Phlo- 
giston 1ste Aufl. Bd. VI, S. 227) durchaus unrichtig sei, und nicht 
übereinstimme mit den festbegründeten Thatsachen. Darnach erhielt La- 
voisier’s der Phlogistontheorie widersprechende Theorie den Namen 
der antiphlogistischen; sie ward zuerst von den Phlogistikern mit 
grossem Eifer bekämpft; bald zeigte sich aber der strengen Conse- 
quenz derselben gegenüber die phlogistische Ansicht so Enhatkan dass 
die erstere nach 1785 eigentlich allgemein als wesentliche Basis zur 
Erklärung der chemischen Erscheinungen angenommen ward. Die An- 
sichten von Lavoisier gelten im Wesentlichen auch heute noch als 
richtig, und bilden die Basis unserer theoretischen Chemie. Fe. 


') Bulletin de la soc. iudustr. de Mulhouse 1855, Nr. 150, p. 297 — 8302; 
Pharm. Centralbl. 1855, 8. 905. 
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146. Antirrhin. — Antyrrhinsiure 
Antirrhin s. Anthokirrin. 


Antirrhinsäure!). Von Morin in der Digitalis purpurea 
und anderen zur Familie der Antirrhineen gehörenden Pflanzen entdeckte 
Säure von unbekannter Zusammensetzung. "Sie wird erhalten, wenn 
man die Blätter der Pflanze so lange mit Wasser destillirt, als das 
Uebergehende noch Geruch besitzt, das saure Destillat mit Baryt oder 
einer anderen Base in geringerem Ueberschuss versetzt, im Wasser- 
bade zur Trockne verdampft, den nach Benzo& riechenden Rückstand 
mit verdünnter Schwefelsäure oder noch besser mit Oxalsäure übergiesst 
und wieder destillirt, wobei man zum Rückstande so lange Wasser 
setzt, als das Destillat durch den Geruch noch Säure erkennen lässt. 
Es wird zuletzt über Chlorcaleium im Wasserbade rectifieirt. Man er- 
hält dann eine gesättigte wässerige Lösung, auf der die Säure in öli- 
gen Tropfen schwimmt. Sie ist farblos, röthet stark Lackmus, löst 
sich in Alkohol. Mit Wasser in Berührung, bilden sich weisse Häut- 
chen, die zuletzt auch gelöst werden. Der (seschmack ist unangenehm, 
der Geruch an die Pflanze erinnernd, und Kopfschmerzen, selbst Be- 
täubung bewirkend ?). Lp. 


Antirrhinum cymbalaria L., Ä. lıinarıa L. und 


| A. majus L. Walz3) giebt an, diese Pflanzen untersucht zu ha- 
ben, sowohl die Destillatiof&sproducte des Krautes mit Wasser, wie das 
Kraut für sich und seine Asche. Die verschiedenen daraus dargestellten 
unreinen, aber nicht näher untersuchten Stoffe haben von ihm einst- 
weilen zum Theil besondere Namen erhalten, Cymbalarin, Linariin, 
Antirrin, Antirresin, Antirrosmin, Antirracrin, Antyrrhinsäure(3s.d.) 
U. 82 N. Fe. 


Antiseptica, Fäulnisswidrige Mittel «. d. Art. 
erste Aufl. Bd. III, S. 22). 


Antitartersäure, syn. für die linksdrehende Wein- 
säure, Pasteur’s Acide levoracemique, weil sie verbunden mit der 
Tartersäure (Weinsäure) die optisch-indifferente Traubensäure bil- 
det (s. Traubensäure). | Fe. 


Antiweinsäure, linksdrehende Weinsäure oder 
Traubensäure, Pasteur’s Acide levoracemique s.unter Trau- 
bensäure. 


- 


Antrimolith nennt Th. Thomson ) ein zu Bengane an der 
Nordküste der irländischen Grafschaft Antrim in tropfsteinartigen weissen 
Massen vorkommendes zeolithartiges Gestein, ein 'T'honerdesilicat, wel- 

_ ches wahrscheinlich zum Mesotyp gehört (s. erste Aufl. Bd. V, S. 209). 


Antyrrhinsäure nennt Walz eine durch Destillation -von 
Antirrhinum linaria L. (Linaria vulg. Dec.) mit Wasser erhaltene flüch- 
tige Säure, deren Atomgewicht er nach dem Barytsalz zu 212 be- 


) Journ. de pharm. Avril 1845. p. 299. £ 

®) Nach Walz (Jahrbuch f. prakt. Pharm. 1853. Bd. VII, 8. 65.) nicht weiter 
bewiesener Angabe findet sich in dem Destillationsproduet der Digitalis grandiflora lutea 
Poll. neben Ameisensäure und Essigsäure eine eigenthümliche nicht; näher untersuchte 
Fettsäure. — °) Jahrb. f. prakt. Chem. 1853. Bd. XXVL, 8. 16, 74 u. 129. 

*) Journ. f. prakt. Chem. Bd. VIII, S. 498. 
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rechnet; das Barytsalz soll an der Luft zerfliessen; alle weitere Anga- 
ben fehlen. 


Anylamid syn. mit EN BIRGIT s. d. unter 
Salicylamid. 


Anziehung, chemische, s. Verwandtschaft. 


Ap atelit. Ein im Thone von Auteuil bei Paris vorkommen- 
des halb-schwefelsaures Eisenoxyd — 2(2Fe& 0,.380,) + 3HO0, 
dem Goldeisenerz ähnlich. In eierförmigen und erdigen, gelben Massen. 

ha San Seh 

Apatit (d.h. Trügling, von arara®, ich betrüge, täusche, 
weil sich die Mineralogen lange in der Bestimmung dieses Minerals ge- 
täuscht) Spargelstein; Moroxit, Euklasit. — Chaux phosphatee. — 
Phosphate of Lime. Ein Mineral, welches nicht selten in schönen Kry- 
stallen erscheint, die sich auf eine regelmässige sechsseitige Säule beziehen 
lassen; daher ins rhombo&drische oder drei- und eingliedrige System ge- 
hörend. Esfindetsich aber auch massig, mit blätterigem, faserigem, kör- 
nigem, selbst dichtem Gefüge. Es ist farblos, oder nur zufällig grau, 
blau, grün, gelb, hellbraun, rosenroth u. s. w. gefärbt; seine Härte fällt 
zwischen die des Flussspaths und des Feldspaths; sein specif. Gewicht 
ist — 3,17 bis 38,25. Im Bruch ist es muschlig. Strich und Pulver 
sind weiss. Vor dem Löthrohre schmilzt es sehr schwierig zu farblo- 
sem, durchscheinendem Glase. 

Krystallisirter Apatit findet sich vorzugsweise im Urgebirge, so auf 
dem Schneegebirge, im Salzburgischen, zu Ehrenfriedersdorf in Sachsen, 
Schlackenwalde in Böhmen, Snarum und Arendal in Norwegen, in Eng- 
land, Spanien u. s. w. 

Eine massige Varietät mit ee und nierenförmiger Aussen- 
fläche und strahlig faserigem Gefüge, welche, weil sie Laim Reiben 
phosphorescirend wird, den Namen Phosphorit führt, findet sich 
theils auf Zinnsteingängen, wie zu Schlackenwalde, theils auch im se- 
cundären Gebirge, wie zu Amberg in Baiern, häufig im Flötzkalk. 

Die chemische Zusammensetzung der Apatite wird, nach G. Rose), 


im Allgemeinen durch die Formel: 3(83Ca0 . PO,) —+ ah ausge- 


drückt. Fluor und Chlor können, als isomorphe Körper, einander er- 
setzen, und daher in ganz unbestimmten Verhältnissen vorkommen. 
Fehlte das Chlor gänzlich, so würde man einen Fluor-Apatit haben, 
bestehend aus 7,69 Fluorcalcium und 92,31 basisch phosphorsaurem 
Kalk; fehlte dagegen das Fluor gänzlich, so hätte man einen Chlor- 
Apatit, bestehend aus 10, ‚62 Chlorcalcium und 89,38 basisch phos- 
phorsaurem Kalk. 

Zu der ersten Olasse gehören die Apatite vom Gotthardt, von 
Ehrenfriedersdorf in Sachsen, von Faldigl in Tyrol und vom Greiner 
daselbst, die nur eine unbedeutende Spur von Chlor enthalten.  Fluor- 
freie Apatite hat man bis jetzt noch nicht aufgefunden. Die meisten 
enthalten Fluor und Chlor zugleich, So die von Arendal und vom Cabo 
diGata in Spanien (0,80 und 0,88 Proc. Chlorcaleium). Den grössten 
Gehalt an Chlorcaleium besitzt der Apatit von Snarum in Norwegen 


") Pogg. Annal., Bd. IX, S. 185. ! 
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(4,28 Chlorcaleium, 4,59 Fluorealeium und 91,13 basisch phosphor- 
saurer Kalk). 
Die Zusammensetzung dos Apatits ist nur ein specieller Fall von 


R&l 
einer allgemeineren Formel: 3 (320 ; 09 — De ,„ worin R ein 


Metall bedeutet, das, nach den bisherigen Erfahrungen, sowohl Cal- 
cium als Blei sein kann, und worin nicht bloss Fluor und Chlor, son- 
dern auch Phosphorsäure und Arsensäure einander vertreten können. 
Diese Formel umfasst auch die Zusammensetzung der Grünbleierze, 
die mit dem Apatit isomorph sind. (P.) Fe. 


Apatoid, ein in einigen amerikanischen Meteoriten gefundenes 
phosphorsäurefreies Mineral 1). 


Apelainsäure, syn. mit Azelainsäure. 
Aphanes (natürliches arsensaures Kupferoxyd)_s. Strahlerz. 


Aphanit s. Diorit. 


Aphlogistische Lamp e, Davy’s Glühlampe, flamm- 
lose Lampe. Die Einrichtung dieser Lampe gründet sich auf der von 
Davy bei Gelegenheit seiner Sicherheitslampe entdeckten Eigenschaft 
des Platins, die Shemidöne Verbindung gasförmiger Stoffe bei einer viel 
niedrigeren Temperatur zu veranlassen, als zu ihrer raschen Verbren- 
nung mit Flamme erforderlich ist, so dass im Fortgange dieses Ver- 
bindungsprocesses zwar das Platin, wenn es massiv, als Blech oder 
Draht, angewandt wird, zum Glühen kommt, das Gasgemisch aber nicht 
in Flammen ausbricht. Man gewahrt diese Eigenschaft am leichtesten, 
wenn man einige Tropfen Aether in ein kaltes, oder einige Tropfen 
Alkohol in ein erwärmtes Fläschchen giesst, und darauf in den mit at- 
mosphärischer Luft gemengten Aether- oder Alkoholdampf einen zu- 
vor an einer’ Flamme erwärmten Platindraht einführt. Augenblicklich 
wird derselbe glühend, und bleibt es, so lange vom Gasgemisch hin- 
reichend vorhanden ist 2). . 

Zur Anfertigung einer aphlogistischen Lampe bildet man zunächst 
aus etwa 0,01 Zoll diekem Platindraht, durch Aufwickelung um ein 
rundes Stäbchen, einen hohlen Drahteylinder von etwa 12 Windungen, 
und schiebt nun denselben auf den gerade hineingehenden Docht einer 
einfachen Weingeistlampe, so dass etwa 8 Windungen über diesen hin- 
ausragen. Oder man wendet eine Kugel von Platinschwamm an, wel- 
che mit einem Geflecht von Platindraht umgeben ist, an der ein Platin- 
draht befestigt ist, welcher in ein Glasröhrchen eingeschmolzen ward; man 
steckt dann dieses Röhrchen so weit in den Docht hinein, dass die Ku- 
gel wenige Linien über demselben hervorragt. Dann zündet man die 
Weingeistlampe an und lässt sie einige Zeit brennen, damit das Platin 
bis zum Glühen erhitzt und die Verdampfung des Alkohols eingeleitet 
werde. Bläst man nun die Flamme vorsichtig aus, so fährt der Pla- 
tin fort zu glühen, so lange noch Alkohol in der Lampe vorhanden ist. 
Man hat diese Lampe als Nachtlampe vorgeschlagen. Dazu ist sie 
aber nicht geeignet; denn selbst wenn sie auch hinreichend Licht ent- 
wickeln würde, so verbreitet sie doch den Geruch der Aldehydsäure 


") I’Instit. 1847, p. 879. — ?) Gilb. Annal. Bd. LYI, 8. 242. 
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(s. diese) oder sogenannten Lampensäure, der, wenn nicht durch künst- 
liche Vorrichtung entfernt, sehr lästig wird. Wendet man Aether statt 
des Alkohcls an, so erblickt man im Dunkeln über dem glühenden 
Platindraht einschwaches bläuliches Licht, wie bei der langsamen 
Verbrennung des Phosphors; und auch bei der langsamen Verbrennung 
des Aethers findet, wie bei der des Phosphors, gleichzeitig Bildung von 
Ozon statt (s. d. Art. 1ste Aufl. Bd. V, 8. 846). (P.) Fe. 


Aphrit, Schieferspath. — (Chaux” carbonatee nacree. — 
Schieferspar. Ein schieferigschaliger, perlmutterglänzender kohlensau- 
rer Kalk, der sich sparsam auf Lagern und Gängen im älteren Ge- 
birge, so namentlich zu Kongsberg, Cornwall u. s. w. vorfindet. Der 
Schaumkalk (Schaumerde), ein kieselerde- und eisenoxydhaltiger 
kohlensaurer Kalk führt auch den Namen: zerreiblicher Aphrit. 

v.. 


Ap hrizit (Gemeiner Schörl. — Turmalin noir. — Common 
Schörl). So hat Andrada den schwarzen, in niedrigen Säulen krystal- 
lisirten Turmalin von Krageroe in Norwegen genannt, den er für eine 
besondere Species hielt. P. 


Ap hrodit, ein in seinen äusseren Eigenschaften dem Meer- 
schaum ähnliches wasserhaltiges Talksilicat von der chemischen Con- 
stitution 8 (2RO.SiO;) + 2(RO.SiO,) + 6HO. Das in Talksili- 
caten enthaltene Wasser ist stets basisches; je 3 Atome desselben er- 
setzen 1 Atom Magnesia. Unter solchen Umständen erhält die obige 
chemische Formel die einfachere Gestalt 2(RO).SiO; d.h. der Aphro- 

1 


dit ist halb - kieselsaure Magnesia, worin ein Fünftel des Talkerdege- 
haltes durch basisches Wasser ersetzt ist. (Man sehe Magnesia- 
silicate, wasserhaltige). Findet sich zu Longbanshytta in Schweden. 
Th. S. 
Aphronitrum («9oos, Schaum, und virgov, Natron) nannten 
die Alten das auf Mauern auswitternde und dieselben oft reif- oder 
schimmelartig überziehende Salz, also unseren sogenannten Mauersalpe- 
ter, welches Salz aber zuweilen schwefelsaure Magnesia, häufiger wohl 
kohlensaures oder schwefelsaures Natron ist, wohl selten aber salpeter- 
saures Kali oder Natron. { He, 


Aphrosiderit. Die chemische Constitution dieses dem Chlo- 
rit (und Thuringit) verwandten Minerals ist durch eine Analyse des- 
selben von Sandberger noch nicht hinreichend ermittelt. Namentlich 
ist es zweifelhaft, ob der bedeutende Eisengehalt des Minerals aus- 
schliesslich als Eisenoxydul auftritt. Nach Sandberger enthält es 
26,4 Kieselsäure, 21,2 Thonerde, 1,1 Magnesia, 44,2 Eisenoxydul und 
7,7 Wasser; er giebt ihm die Formel 3(8RO.SiO;) + 3R,0,.8i0; 
+ 6HO. Th. S. 


Aphtalose s. Arkanit. 


Aphtonit hat Svanberg ein dem derben Fahlerz (s.d.) ähn- 
liches Mineral von Wärmkog in Wärmeland genannt, welches durch 
einen beträchtlich grösseren Gehalt an basischen Schwefelmetallen cha- 
rakterisirt ist, als das gewöhnliche Fahlerz besitzt. Nach Svanberg’s 


Analyse (Öfversigt af Kongel. Vatensk. Acad. Förhandl. Bd. IV, p. 85) 


SS 
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kommt ihm die — allerdings nicht sehr wahrscheinliche — Formel 
7RS.SbS, zu. R besteht hauptsächlich aus Kupfer, Zink, Silber, 
Eisen. Von Arsenik ist nur eine Spur vorhanden. Speeif. Gewicht 
— 4,87; Ist bisher nicht krystallisirt vorgekommen. Vielleicht ist 
es eine Verbindung 6RS.SbS;, gemengt mit RS. RES: 


Apin, syn. mit Porphyroxin (s.d. Art. iste Aufl. Bd. VI, 
S. 626). | 


Apiin. Ein dem Pectin verwandter stickstofffreier Körper, (1843) 
von Braconnot in der Petersilie (Apium graveolens) aufgefunden. 
Seine Formel ist nach v. Planta und Wallace (54 H140ı3- 

Das Apiin war zuerst von Braconnot dargestellt, aber nicht ganz 
rein erhalten; v. Planta und Wallacel) stellten zuerst den Körper rein 
dar, und ermittelten seine Zusammensetzung. Nach Braconnot wird 
frisches vor der Blüthe gesammeltes Petersilienkraut drei Mal mit Was- 
ser ausgekocht; diese Abkochungen werden gemengt, sie scheiden beim 
Erkalten eine dunkelgrüne durchsichtige Gallerte ähnlich wie Pek- 
tin ab, welche mit kaltem Wasser abgewaschen, dann ausgepresst 
und im Wasserbade getrocknet wird. Das trockene gelbliche oder 
schmutzig grünliche Pulver, was nach der angegebenen Methode von 
' Braconnot dargestellt ward, mussnach v. Planta und Wallace, um 
es zu reinigen, wiederholt mit Weingeist ausgekocht werden; das Aus- 
kochen setzt man so lange fort, bis der heiss filtrirte Auszug nicht 
mehr dunkelgrün, sondern helibraun gefärbt ist. Beim Erkalten der 
spirituösen Flüssigkeiten erhält man wiederum eine dichte, dunkelgrüne 
Gallerte, von der man, nachdem sie in warmem Wasser aufgelöst wor- 
den, den Weingeist so weit abdestillirt, bis ein dichter, grüner Brei, 
untermengt mit einem weissen, wachsartigen Pulver zurückbleibt. 
Dieser wird auf Leinwand geschüttet und durch Pressen mit der Hand 
von der dunkelgrün gefärbten Flüssigkeit getrennt. Die in dem Lei- 
nen befindliche Substanz ist nunmehr grünlich weiss. Durch wieder- 
holtes Eintauchen in heissen Weingeist und jedesmaliges Pressen, dar- 
auf durch Kochen mit öfters erneuerten Portionen Aether wird sie 
endlich ganz von Chlorophyll und Wachssubstanz befreit und bildet nach 
dem Trocknen unter der Luftpumpe und im Wasserbade ein zartes, 
weisses Pulver, welches weder Geruch noch Geschmack hat und beim 
Verbrennen nur etwa 0,15 Procent Asche hinterlässt. _ 

In dem abgepressten Weingeist ist neben Wachs und Chlorophyll 
auch Apiin enthalten, welches dadurch gewonnen werden kann, dass 
man den Alkohol abdestillirt und den Rückstand so lange mit Aether 
behandelt, als dieser sich grün färbt. 

Das nach der beschriebenen Methode dargestellte Apiin ist ein 
weisses geruchloses und geschmackloses Pulver; im Wasserbade ge- 
trocknet, nimmt es an der Luft etwa 3,86 Procent Feuchtigkeit auf. 
Beim Erhitzen auf 100° bis 1800C. verändert es sein Gewicht nicht, 
schmilzt aber bei letzterer Temperatur sehr rasch und giebt nach dem 
Erkalten eine glasige, brüchige, gelbliche Masse. Erst bei 4 200° 
bis 210°C. beginnt die Zersetzung. Von kaltem Wasser bedarf es 8500 


!) Annal. d. Chemie u. Pharm. Bd. LXXIV, S. 262; Journ. f. prakt. Chem. 
Bad. LII, S. 390; Im Auszug: Pharm, Centralbl. 1850, S. 600; Jahresber. v. 
Liebig u. Kopp, 1850, S. 546, 
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Thle. zur Auflösung, dagegen ist es leicht löslich in kochendem Wasser, 
das vorsichtig geschmolzene in noch höherem Grade als das nicht ge- 
schmolzene. 1 Thl. Apiin giebt mit 1527 Thln. Wasser beim Er- 
kalten noch eine lockere Gallerte, die Fähigkeit zu gelatiniren hört 
aber erst bei einem Verhältniss von 1 Thl. Apiin zu 8500 Wasser 
auf. Kalter Weingeist ist ein besseres Auflösungsmittel für Apiin als 
kaltes Wasser, es bedärf von demselben nur 359 Thle. Kochender 
Weingeist nimmt so viel davon auf, dass der Siedepunkt der gesättigten 
Lösung über dem des Wassers liegt. Die weingeistigen Lösungen ge- 
latiniren ebenfalls beim Erkalten. 


Eigenthümlich ist die Reaction des schwefelsauren Eisenoxyduls 
auf das Apiin. Die Lösungen desselben werden nämlich dadurch 
blutroth gefärbt, und selbst bei sehr grosser Verdünnung tritt noch 
rothe Färbung ein. Mit Chlorbarium, essigsaurem Bleioxyd und sal- 
petersaurem Silberoxyd geben sie keinen Niederschlag, aber eine Auf- 
lösung von Bleizucker in Weingeist wird durch eine ebenfalls spiri- 
tuöse Lösung von Apiin intensiv gelb gefällt. Der Bleigehalt des Nie- 
derschlages variirt zwischen 53,60 und 61,09 Procent. 


Wenn man eine Auflösung von Apiin in Wasser längere Zeit kocht 
und das verdunstete Wasser immer ersetzt, so verliert die Flüssigkeit 
die Fähigkeit beim Erkalten zu gelatiniren, sie wird zuletzt röthlich 
gelb, und nach dem Erkalten scheidet sich nun ein leichtflockiger, bei- 
nahe farbloser Niederschlag aus, welcher bei 100°C. getrocknet die Zu- 
sammensetzung C,4H 601; hat, also durch Aufnahme von 2 Aeq. Wasser 
enstanden ist, ohne dass sich ein anderes Product daneben gebildet 
hat. Dieser neue Körper ist spröde und leicht zerreiblich, das Pulver 
desselben ist braun. In kochendem Wasser ist er leicht löslich, eben 
so in Weingeist. Die Reaction mit schwefelsaurem Eisenoxydul ist 
geblieben. Chlorbarium trübt die heisse wässerige Auflösung desselben 
ein wenig, essigsaures Bleioxyd erzeugt darin einen reichlichen Nieder- 
schlag, salpetersaures Silber ist ohne Wirkung. 


Durch längeres (1/,- bis 24stündiges) Kochen des Apiins mit ver- 
dünnter Schwefelsäure verliert sich gleichfalls die Eigenschaft desselben 
zu gelatiniren. Beim Erkalten bekommt man einen weisslichen, flocki- 
gen Niederschlag, der sich leicht auswaschen lässt und nach dem Trock- 
nen hellbraun aussieht. Er hat bei 100°C. getrocknet die Zusammen- 
setzung Cy4Hı,0,, enthält also die Elemente von 4 Aeq. Wasser we- 
niger als das Apiin, und ist in kochendem Wasser ungleich weniger 
auflöslich als dieses. Dagegen löst es sich leicht in kochendem Wein- 
geist und scheidet sich beim Erkalten nicht wieder aus. Schwefel- 
saures Eisenoxydul erzeugt in der Lösung dieses Körpers einen roth- 
braunen Niederschlag, Chlorbarium, essigsaures Blei und salpeter- 
saures Silber sind ohne Wirkung. Er lässt sich nicht ohne Zersetzung 
schmelzen. 


Braconnot hat angegeben, dass sich bei der Einwirkung von 
verdünnter Schwefelsäure auf Apiin Zucker bilde, v. Planta und 
Wallace haben dies aber nicht bestätigt gefunden. Sie erhielten 
zwar eine Flüssigkeit, welche, als sie nach Hinwegnahme der Schwe- 
felsäure durch kohlensauren Baryt zum Syrup concentrirt wurde, süss 
schmeckte und, mit weinsaurem Kupferoxyd-Kali gekocht, Kupferoxydul 
ausschied, aber sie liess sich nicht in Gährung versetzen und verbrei- 
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tete beim Erhitzen auf Platin nicht den eigenthümlichen Geruch des ge- 
brannten Zuckers. 

Kochends» verdünnte Chlorwasserstoffsäure wirkt ähnlich auf das Apiin 
wie die verdünnte Schwefelsäure. Der dadurch entstehende Körper hat 
die gleiche Zusammensetzung wie der durch verdünnte Schwefelsäure ent- 
standene, aber er ist viel löslicher in kochendem Wasser.‘ Seine Auflö- 
sung in Wasser oder Weingeist färbt sich mit schwefelsaurem Eisen- 
oxydul ziegelroth und giebt einen rothbraunen Niederschlag. Essig- 
saures Blei erzeugt in der wässerigen Lösung geringe Trübung, er 
saures Silber und Chlorbarium sind ohne Wirkung. 

Concentrirte Schwefelsäure und Ohlorwasserstoffsäure lösen das er 
ohne dass man zu erwärmen braucht, mit orangerother Farbe auf. Durch 
Zusatz von Wasser erhält man einen Niederschlag, der nach dem Aus- 
waschen und Trocknen gelblich braun ist, und dessen Zusammensetzung 
C,,H}20;, ist, der also dadurch entstanden ist, dass die Elemente von 2HO 
aus dem Apiin ausgetreten sind. Dieser Körper theilt mit dem durch ver- 
dünnte Säuren erhaltenen Körper die grössere Schwerlöslichkeit in kochen- 
dem Wasser, doch ist die Eigenschaft des Apiins, zu gelatiniren, bei demsel- 
ben nicht so völlig verloren gegangen. Beim Erhitzen schwärzt die concen- 
trirte Schwefelsäure das Apiin und entwickelt schweflige Säure. Aus der 
klaren Lösung, welche concentrirte kochende Chlorwasserstoffsäure mit dem 
Apiin anfangs bildet, schlägt sich bald ein dunkelbrauner Körper nieder. 

Bei 100°C. getrocknetes Apiin absorbirt 5,1 Proc. trockenes Chlor- 
wasserstoffgas, es färbt sich dadurch gelblich, die Färbung verschwin- 
det aber beim Erhitzen wieder. | 

Chlor erzeugt in der wässerigen heissen Auflösung des Apiins als- 
bald einen schmutzig gelben chlorhaltigen Niederschlag, welcher nach 
dem Trocknen dunkelbraun ist und beim Erhitzen Chlorwasserstoffsäure 
entwickelt. Er löst sich leicht in heissem Wasser und Weingeist. Die 
Lösungen reagiren neutral; die wässerige scheidet beim Erkalten 
einen gelblichen Niederschlag aus, die weingeistige erst nach einiger 
Zeit. Beide färben sich mit schwefelsaurem Eisenoxydul blutroth. 
Essigsaures Bleioxyd erzeugt in der wässerigen Lösung einen starken 
gelben Niederschlag. 

Salpetersäure söll, nachBraconnot, aus dem Apiin Pikrinsalpeter- 
säure und Oxalsäure bilden. v. Planta und Wallace schreiben die 
Bildung dieser Säure fremdartigen Beimengungen zu, da sie mit reinem 
Apiin nichts der Art erhielten, wohl aber aus unreinem. 

Wird Apiin in einem Destillationsapparate der oxydirenden Ein- 
wirkung von Braunstein und Schwefelsäure ausgesetzt, so geht unter 
heftiger Reaction Ameisensäure und Essigsäure über. Zugleich ent- 
wickelt sich Kohlensäure. 

Die Alkalien, auch Ammoniak, lösen das Apiin mit Leichtigkeit, 
sie verändern es aber selbst beim Kochen nicht und auf Zusatz von 
Säuren entsteht wieder eine Gallerte.e Kalkwasser löst dasselbe nur 
zum Theil auf. Die Lösung gelatinirt mit Säuren. 

(Wp.) Fe. 
os tuberosa oder Glycine apios (Lin.), eine aus 
Nord-Amerika stammende, zu den Leguminosen gehörende Pflanze, de- 
ren Wurzeln als ein Ersatz für die Kartoffeln vorgeschlagen sind, wäh- 
rend die jungen Samen statt Erbsen genossen werden sollen. Die Wur- 
zeln sollen schon von Eingebornen Amerikas benutzt worden sein, und 
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in Virginien auch noch als Nahrungsmittel dienen. Nach Payen ent- 
halten sie in 100 Theilen: 4,5 Proc. stickstoffhaltende Substanz; 
0,8 Proc. Fett; 33,5 Proc. Stärkezucker und Pectinsubstanz; 1,3 Proc. 
Cellulose; 2,6 Proc. Aschenbestandtheile; 57,3 Proc. Wasser 2). Fe. 


Apirin s. Apyrin. 


Apium graveolens. Der Sellerie enthält, nach Herapath, 
im frischen Zustande 1,1 Proc., vollkommen trocken 16,3 Proc. Asche; 
100 Theile derselben enthalten 8.2 Proc. Kohlensäure; 1,0 Proc. Schwe- 
felsäure; 6,4 Proc. Phosphorsäure; 29,3 Proc. Kali; 32,3 Proc. Chlor- 
natrium; diese Bestandtheile bilden lösliche Verbindungen, ausserdem 
enthält die Asche an unlöslichen Salzen 7,5 Proc. kohlensauren Kalk, 
13,7 Proc. phosphorsauren Kalk, 1,6 Proc. Kieselsäure. Fe. 


Aplit. Mit dieser unzweckmässigen Benennung hat man einen 
sandsteinartigen Granit belegt, der aus einem klein- oder feinkörnigen 
Gemenge von Quarz und Feldspath besteht und Glimmer höchstens in 
Spuren enthält. Th. S. 


Aplom s. Granat. 
Apoglucinsäure s. Glucinsäure. 
Apokrensäure s. Humussäure. 


Apoll’s Ihränen, bei den Dichtern der Alten, der Bern- 
‚stein. P 


Ap op hyllensäure. Eine stickstoffhaltende, durch Zer- 
setzung von Cotarnin erhaltene Säure, deren Formel HO.C,H,N0, 
ist. Sie ward (1844) zuerst von Wöhler?), aber in geringerer Menge 
dargestellt, Anderson) hat sie später weiter untersucht. 

Die Bildungsweise der Apophyllensäure aus dem Cotarnin ist noch 
unvollständig bekannt, da man richt die Producte kennt, welche neben 
der Säure zugleich entstehen. Ihre Bildung beruht auf einer Oxydation, 
man kann dafür folgendes Schema ‚aufstellen : 


Cu1haN0, + 20 = Gsih;NO, + Cu 
Cotarnin Apophyllensäure 


Aus dem letzteren Körper müssten sich dann weitere nicht näher 
beobachtete Producte bilden. Der Zusammensetzung nach steht die 
Säure in naher Beziehung zur Anthranilsäure (C,H, NO,), welche die 
Elemente von 2 Aeq. Kohlensäure weniger enthält als das Apophyllen- 
säurehydrat. Ihren Namen hat die Säure von Wöhler erhalten wegen 
der Aehnlichkeit mit dem Apophyllit in Bezug auf Spaltbarkeit und Form 
der Krystalle. Die Apophyllensäure wird aus dem Cotarnin bei Ein- 
wirkung von Platinchlorid (Wöhler), sowie durch Behandlung mit 
Salpetersäure erhalten (Anderson). 


»D) Compt.. rend. de l’acad. T. XXXVIH, p. 191 u. p. 709; Pharm. Centralbl. 
S. 253 u. S. 559. — ?) Annal. d. ‘Chem. u. ‚Pharm. Bd. L, 8.'24;'.Berzelius. 
Jahresber. XXIV, $. 439. — °) Transact. of the Royal Soc. of Edinb. T. XXIL, 
p. 347. Chem. Soc. Qu. Journ. T.V, p. 257; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXV], 
S. 196; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LVIIL, S. 364; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 
1852, 8. 544. 
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Wöhler erhielt die Säure, indem er Cotarnin mit Platinchlorid 
fällte, den Niederschlag mit Schwefelwasserstoff behandelte und der 
vom Schwefelplatin abfiltrirten Flüssigkeit Barythydrat zusetzte; aus 
dem dabei entstehenden Niederschlage wird das Cotarnin mit sieden- 
dem Alkohol ausgezogen, und dann der Rückstand mit verdünnter 
Schwefelsäure erwärmt; aus dem Filtrat scheiden sich zuweilen nach 
einigen Wochen Krystalle von Apophylliensäure; es gelang aber nicht, 
die Säure auf diese Weise willkürlich darzustellen (Wöhler). 

Besser gelingt die Darstellung der Apophyllensäure aus dem Co- 
tarnin durch Einwirkung von Salpetersäure, wobei aber ein Ueber- 
schuss dieser Säure zu vermeiden ist, weil dadurch die Abscheidung 
der Apophyllensäure erschwert, und diese zum Theil selbst wieder zer- 
setzt wird. Man verfährt am besten so, dass man Cotarnin in Salpeter- 
säure, welche mit ihrem doppelten Volumen Wasser verdünnt ist, löst, 
dann eoncentrirte Säure zusetzt und bis zum Kochen erhitzt, wobei sich 
reichlich Dämpfe von salpetriger Säure entwickeln. Man erhitzt so 
lange, bis sich aus einer Probe der Flüssigkeit auf Zusatz von viel Al- 
kohol mit Aether nach kurzer Zeit Kıystalle abscheiden; darauf wird 
die ganze Masse so behandelt, und bleibt 24 Stunden stehen. Die ab- 
geschiedenen Krystalle werden durch Umkrystallisiren, wenn nöthig 
mit Zusatz von Thierkohle gereinigt. Die so erhaltenen farblosen Kry- 
stalle sind zuweilen wasserfrei, mitunter enthalten sie Krystallwasser. 
Aus einer siedend gesättigten wässerigen Lösung scheidet die Apophylien- 
säure sich beim Erkalten in wasserfreien prismatischen, in der Wärme 
nicht verwitternden Kıystallen ab, von der Zusammensetzung HO. 
CisHsNO,. Aus einer weniger concentrirten Lösung setzen sich bei 
niedrigerer Temperatur wasserhaltende Krystalle HO.C; HK NO, — 
2HO ab. Diese sind farblose scharfe Rhombenoctaäder, der Form nach 
dem Quadratocta@der sich nähernd, mit Kantenwinkeln von 106° 28, 
1030 24' und 190°, und mit Winkeln an der Basis zu 92° und 980 
(Hausmann). Sie lassen sich parallel mit der Basis leicht spalten, 
und zeigen auf der Spaltungsfläche Perlmutterglanz, welche Eigen- 
schaften zur Benennung der Säure Veranlassung gegeben haben. Die 
Krystalle verlieren das “Krystallwasser vollständig schon weit unter 
100°C. 

Die schwach sauer schmeckende Säure löst sich in Wasser nur 
langsam und schwierig, in Alkohol und Aether ist sie unlöslich; die 
wässerige Lösung reagirt schwach sauer. Die wasserfreien Krystalle 
schmelzen bei 205°C., und erstarren beim Erkalten wieder zu einer 
krystallinischen Masse; bei höherer Temperatur verkohlt die Säure un- 
ter Bildung flüchtiger Producte, unter denen zwei ölartige Körper 
sich finden, eine indifferente und eine basische schwach aromatisch rie- 
chende Substanz, welche letztere, nach. Wöhler, wahrscheinlich Chi- 
nolin ist; nach Anderson ist sie weder Chinolin noch Anilin, weiter 
konnte ihre Natur nicht ermittelt werden. In concentrirter Schwefel- 
säure löst die Apophyllensäure sich ohne Veränderung, durch siedende 
Salpetersäure wird sie unter Bildung von Oxalsäure oxydirt, daher bei 
der Darstellung eine zu lange Einwirkung überschüssiger Salpetersäure 
zu vermeiden ist. 

Die Apophyllensäure ist eine schwache Säure; ihre meisten Ver- 
bindungen mit Basen sind in Wasser löslich; die Salze der Alkalien 
sind krystallisirbar, und ihre Lösungen werden weder durch Baryt- 
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noch Bleisalze gefällt, durch salpetersaures Silberoxyd nur nach länge- 
rer Zeit. 

Apophyllensaures Ammoniumoxyd bildet kleine prismati- 
sche, in Wasser leicht lösliche Nadeln. 

Apophyllensaurer Baryt wird aus der wässerigen Lösung, 
durch Digeriren der wässerigen Säure mit kohlensaurem Baryt erhal- 
ten, auf Zusatz von Alkohol in warzenförmigen Krystallen abgeschieden. 

Apophyllensaures Silberoxyd, AgO.C.«H;,NO,, kann nur 
durch Digeriren der Säure mit kohlensaurem Silberoxyd und Wasser, 
und Fällen der Lösung mit Alkohol und Aetker erhalten werden. Es 
ist ein krystallinisches Pulver, leicht löslich in Wasser, unlöslich in 
Alkohol und Aether; beim Erhitzen verbrennt es langsam ohne zu ver- 
pufen. 

‚Apophyllensaures mit salpetersaurem Silberoxyd: AgO. 
CE NO, —+AgO.NO,. Wird die wässerige Lösung von apophylien- 
saurem Alkali mit salpetersaurem Silberoxyd versetzt, so scheidet sich 
das Doppelsalz in zeolithähnlichen Gruppen von feinen weissen Kry- 
stallnadeln ab, welche beim Erhitzen heftig explodiren. Wöhler hatte 
diese Krystalle für apophyllensaures Silberoxyd gehalten, nach Ander- 
son sind sie das Doppelasalz. | Fe. 


Apophyllit (von dxopväkikew, entblättern, wegen des eigen- 
thümlichen Verhaltens dieses Minerals vor dem Löthrohre, indem es sich 
beim Erhitzen zerblättert), auch Ichthyophthalm (Fischaugenstein), 
Albin oder Fesselit. Obgleich dieser durch seine äusseren Charaktere sehr 
ausgezeichnete, an mehreren Fundorten in Krystallen von grosser Rein- 
heit vorkommende Zeolith von verschiedenen Chemikern — wie Berze- 
lius, Rammelsbergu. A. — analysirt worden ist, und obgleich hierbei 
nahe übereinstimmende Resultate erhalten wurden, hat man bisher ver- 
gebens versucht, die chemische Zusammensetzung des Apophyllit durch 
eine chemische Formel von hinreichender Wahrscheinlichkeit auszu- 
drücken. Alle betreffenden Analysen, acht an der Zahl, kommen darin 
überein, dass — wie zuerst Berzelius angab — der Apophyllit an- 
nähernd besteht aus 10 Aeq. Kieselerde, 8 Aegq. Kalk, 1 Aeg. Kali 
und 16 Aeq. Wasser, wobei jedoch ein kleinerer Theil des Calciums 
als Fluorcaleium oder Fluorkieselcaleium auftritt. Die von den ver- 
schiedenen Analytikern gefundene procentische Menge des Fluors 
variirt zwischen 0,61 bis 0,80 (Berzelius) und 1,09 bis 1,28 (Ram- 
melsberg). Unter der nicht unbegründet dastehenden Annahme, 
dass das Fluor eine entsprechende Menge Sauerstoff ersetzt, führt jenes 
Atomyerhältniss direct zu der von Berzelius aufgestellten Formel: 
KO.2SiO;, + 8(Ca0.SiO;) — 16HO, welche uns aber eine che- 
mische Constitution darstellt, die wenig Wahrscheinlichkeit für sich hat. 
Einige andere Formeln hier anzuführen, welche G&. Rose, Dana u. A. 
für den Apophyllit aufgestellt haben, erscheint überflüssig, da sie den 
analytischen Resultaten mehr oder weniger Gewalt anthun. So z.B. 
setzt die Rose’sche Formel!) ein Verhältniss von SiO; : Ca0: KO 
:HO = 7:6:1:14 (— 8:66/,:11/,:16) voraus. Bei genauer Be- 
trachtung der Sauerstoffverhältnisse, welche den verschiedenen Analy- 
sen des Apophyllit entsprechen, findet man, dass die von Berzelius 


1) G. Rose, Das krystallo-chemische Mineralsystem, 8. 37, 
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angenommene Sauerstoff-Proportion, 10:8:1:16 oder besser SiO; 
:RO:HO = 10:9:16, nicht die einzig mögliche ist, sondern dass 
sich die Proportion 9:8:15 mindestens eben so scharf, zum Theil noch 
schärfer an die analytischen Resultate anschliesst. Der Ueberschuss 
von Kieselerde und der mit ihm auftretende Wassergehalt stellen es als 
wahrscheinlich heraus, dass das Wasser hier als eine Base 3 (HO) 
— 1RO auftritt. Mithin verändert sich unsere Proportion zu SiO; 
:RO — 9:13, entsprechend der Formel: 4(3RO .28i0,) + RO 
.SiO;. Im zweiten Gliede dieser Formel dürfte der Sitz des Fluors (als 
Fluorcaleium oder Fluorkieselealeium auftretend) anzunehmen sein. Der 
Apophyllit wird von erhitzter Chlorwasserstoffsäure, unter Abscheidung 
von Kieselgallerte, leicht zersetzt. Das Filtrat, mit Ammoniak übersät- 
tigt, giebt einen Niederschlag von Fluorkieselcaleium. — In den 
reinsten Varietäten wasserhell und farblos, mitunter rosenroth; auch 
durchscheinend bis kantendurchscheinend und dabei weiss, röthlich- 
weiss bis fleischroth. Die Krystalle sind tetragonale Pyramiden von 
ausgezeichneter basischer Spaltbarkeit; derbe Massen von blätterigem 
Gefüge. An einigen Fundorten (besonders zu Aussig in Böhmen) 
vorkommende weisse, undurchsichtige Krystalle von besonderer Kıy- 
stall-Combination hat man Albin genannt. Glasglanz, auf den ba- 
sischen Flächen Perlmutterglanz. Specifisches Gewicht 2,3 bis 2,4. 
Härte fast wie Apatit, gewöhnlich etwas geringer. Die durchsichtigen 
Apophyllitkrystalle zeigen, nach Brewster, ein eigenthümliches opti- 
sches Verhalten, indem jedes Krystallindividuum aus mehreren symme- 
 trisch geordneten Gliedern besteht, was bei der grossen Einfachheit der 
äusseren Form dieser Krystalle um so merkwürdiger erscheint. — Findet 
sich an mehreren Orten in Schweden (und Norwegen) auf Magneteisen- 
steinlagern im Gneuss, namentlich auf der Insel Utü (Utön) von be- 
sonderer Schönheit; ferner auf Erzgängen im Uebergangsthonschiefer 
zu Andreasberg (rosenrothe Varietät); in Drusenräumen eines, dem 
Gneuss untergeordneten Kalksteins zu Orawieza und Cziklowa in Un- 
garn; endlich in den Blasenräumen basaltischer und phonolytischer Ge- 
birgsarten in Böhmen, Tyrol, Schottland, auf den Faröer-Inseln, Grön- 
land, in Mexico u. 3. w. TR. 8. 


Aporetin nennen Schlossberger und Döpping ein Harz, 
welches erhalten wird, indem der im Wasser unlösliche Theil des wein- 
geistigen Extractes der Rhabarberwurzel in Alkohol gelöst und dann 
mit Aether gefällt wird; beim Behandeln dieses Niederschlags mit Al- 
kohol bleibt das Aporetin zurück (s. Iste Aufl. Bd. VI, S. 825). Fe. 


A posep ıdın. Ein gewöhnliches Product der Fäulniss der 
stickstoffhaltenden sogenannten Proteinstoffe, von Proust entdeckt und 
als Käsoxyd bezeichnet, das nach späteren Untersuchungen von Mul- 
der, von Iljenko und von Oahours als unreines Leucin sich erwies 


(s. 1ste Aufl. Bd. IV, $. 836). Be. 
Aposepsie, syn. für Vermoderung (ed. Art). 


Ap othema oder Extract-Absatz nennt Berzelius den 
unlöslichen Absatz, welcher sich bei Luftzutritt aus der Auflösung 
von Pflanzenextracten abscheidet, und der sich bei wiederholtem Auf- 
lösen, Abfiltriren des ungelösten Theils, und Wiederabdampfen immer 
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von neuem bildet. Es ist ein dunkelbrauner amorpher, geruch- und ge- 
schmackloser pulveriger Körper, offenbar keine bestimmte Verbindung 
sondern ein Gemenge verschiedener, zum Theil in Umsetzung begriffe- 
ner Körper, vollkommen ähnlich oder identisch, so weit unter. solchen 
Umständen davon die Rede sein kann, mit dem Moder des Holzes. 
Man hat diesen Körper auch wohl oxydirten Extractivstoff genannt, 
weil er durch Einwirkung von Luft entsteht; durch diese Einwirkung 
wird er aber, weil sowohl der von aussen hinzutretende Sauerstoff wie 
ein Theil des Sauerstoffs der Substanz zur Bildung von Kohlensäure 
und Wasser verwendet wird, sauerstoffärmer und kohlenstoffreicher 
(s. Fäulniss und Vermoderung). (P.) Fe. 


App arat (Geräthschaft, Geräth) heisst im Allgemeinen 
jede zur Ausführung einer chemischen Arbeit erforderliche, mehr oder 
weniger zusammengesetzte Vorrichtung, während eine solche von ein- 
facherer Art Instrument (Werkzeug) genannt zu werden pflegt. Die 
Retorte ist ein Instrument; verbunden mit einer Vorlage stellt sie einen 
Apparat dar. Der Apparate giebt es im Grunde so viele, als chemi- 
sche Operationen, und häufig sogar mehrere für eine solche. Auch 
stellt der experimentirende Chemiker dieselben meist für jeden Fall 
anders zusammen, wie es seine Absichten und Bedürfnisse gerade er- 
heischen. Die Apparate können daher nur bei den einzelnen Operatio- 
nen beschrieben werden, oder unter besonderen Namen, welche sie nach 
diesen bekommen haben. P. 


Appert’s Methode s. Öonservirung der Nah- 
rungsstoffe. 


Apyre. Ein vermeintliches Alkali, welches Brugnatelli in 
dem Harne oder der Blasensteinsäure gefunden haben will, welches nach 
Döbereiner aber nichts ist, als phosphorsaure Magnesia und phosphor- 
saurer Kalk ). Sonst heisst apyre (franz.), apyrus (latein.), feuerfest. 


P. 
Apyrin. Eine Pflanzenbase, die Bizio?) in den Früchten von 
Cocos nucifera und Cocos lapidea gefunden haben will. — Er zieht die 


Substanz der Nüsse mit verdünnter Ohlorwasserstoffsäure aus und fällt das 
Apyrin aus der abgegossenen Flüssigkeit mit Ammoniak. Es ist weiss, 
der Stärke ähnlich, ohne Geruch, schmeckt erst nach einiger Zeit stechend 
und reagirt weder sauer noch alkalisch. Die merkwürdigste Eigen- 
schaft des Apyrins ist die leichtere Löslichkeit in kaltem Wasser, als 
in warmem, deshalb trübt sich eine kalt bereitete wässerige Lösung beim 
Erwärmen (daher der Name) und lässt Apyrinhydrat fallen. Dieselbe 
Eigenschaft theilen die Verbindungen des Apyrins mit Säuren, von wel- 
chen Bizio angiebt, dass die mit Essigsäure und Weinsäure auf diese 
Weise in kleinen Krystallen erhalten werde. — Beim Erhitzen stösst 
das Apyrin weisse, nach verbrennendem Hanf riechende Dämpfe aus 
und hinterlässt Kohle. — Die Existenz desselben, als eines eigenthüm- 
lichen Körpers, bedarf noch sehr der Bestätigung. (Ip.) Fe. 


A pyr it, Siberit, Rubellit (Turmaline apyre, Jred turmaline) ; ; 
eine rothe a ietät des Fdrmälins (3-02): 


\) Gilb. Annal. Bd. LXVII, 8.335. — ?) Journ. de chim. medic, 1833. T, IX, p. 595; 
auch Journ, f. prakt, Chem. Bd. I, p. 421; Berzelius’ Jahresber. Bd. XIV, 8. 271. 
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Aqua Binelli. Ein aus Italien stammendes Geheimmittel, 
welches nach seinem Entdecker, Dr. Fedele Binelli aus Piemont, so 
benannt wurde, und seiner Zeit vorzugsweise als blutstillendes Mittel, 
aber auch sonst für innerliche wie für äusserliche Anwendung bedeu- 
tenden Ruf hatte, nachdem Commissionen der Turiner Akademie wie 
der Aerzte zu Neapel mit dem Mittel auffallend günstige Resultate er- 
halten haben wollten. Nach Binelli’s Tode (1827) kam das Geheim- 
niss in Besitz von Gaetana Pironti und Andrea Ferrara, deren 
amtlich geprüfte Präparate dann durch Gräfe 1831 nach Berlin ka- 
men. Nachdem das Mittel Anfangs nahezu Wunder bewirkt hatte, fand 
- man später, dass seine Wirkung nicht bedeutender sei, als die von rei- 
nem kalten Wasser. 

Der grosse Ruf des Mittels, wie sein hoher Preis (20 Thaler das 
Pfund) waren hinreichende Veranlassung zu wiederholten Untersuchun- 
gen und Versuchen, es darzustellen. Berzelius gab an, dass es Spu- 
ren Ammoniak und einen flüchtigen eigenthümlichen unbekannten Kör- 
per enthalte, welcher dem Oleum animale Dippelü wohl ähnlich sei, sich 
aber wesentlich dadurch unterscheide, dass er sich an der Luft nicht 
bräune. — Alle anderen Untersuchungen ergaben übereinstimmend, dass 
das Wasser nur eine sehr geringe Menge eines flüchtigen nicht isolir- 
baren Körpers enthalte, ähnlich wie die sogenannten Aqua empyreuma- 
tica, fuliginis u. a. \ 

Man wollte dann mit einer Mischung von 1 Unze Tabacksöl (oder 
‚Saft aus den Tabakspfeifen), 32 Unzen Wasser und einigen Tropfen 
Thieröl eine gleiche Wirkung erhalten haben; ebenso mit einer con- 
centrirten Abkochung von Tabacksblättern. Da das eigentliche Aqua 
Binelli aber auch Unzenweise innerlich genommen werden sollte, so 
konnte es wohl nicht Tabackssaft enthalten. Nach anderen Angaben sollte 
eine Auflösung von wenig Kreosot in Wasser dieselbe Wirkung tkun. 
Blei erhielt beim Destilliren der Braunkohle von Preusslitz mit Was- 
ser ein dem Aqua Binelli ganz ähnliches Product. Buchner vermu- 
thete, dass es ähnlich wie das in Italien längst bekannte Aqua del car- 
cerati di Roma oder Aqua styptica vulneraria Clementini bereitet werde, wel- 
ches Mittel aus dem ausgepressten frischen Saft von Hb. Majoranae, Sa- 
niculi, Verbenae, Sedi maj., Pinpinellae alb., Millefoli, Bryoniae und Mari 
dargestellt wird, indem man 25 Unzen des Saftes mit 6 Unzen Koch- 
salz, 6 Unzen Potasche, 4 Unzen Weinstein, 11/, Unzen Aloe und 1 
Unze Essig vermischt, die Masse 24 Stunden stehen lässt, und dann 
zur Trockne abdestillirt, das Destillat wird auf den zu Pulver geriebe- 
nen Rückstand zurückgegossen und wiederum abdestillirt, und dieser 
Process dreimal wiederholt. 

Jetzt ist das Aqua Binelli in Deutschland wenigstens längst ver- 
schollen. (P.) Fe. 


Aqua fortis simplex und Aqua fortis duplex, 
syn. für einfaches und doppeltes Scheidewasser 
(s. Salpetersäure). 

Aquamarın, syn. für Beryll (s. d.); bei den Juwelieren 
haben auch blassbläulich- oder meergrüne Topase diesen Namen. 

Aqua oxymuriatica, syn. für Chlorwasser. 


Aqua reginae (Königinnenwassser). So hat früher man 


eg? 
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ein Gemisch von concentrirter Schwefelsäure und Salpetersäure, oder ein 
mit 1/; bis 1/ı, seines Gewichts an Salpeter versetztes Vitriolöl genannt, 
welches der Engländer Keir zur Auflösung des Silbers (ehemals Kö- 
nigin der Metalle genannt) und dessen Scheidung von Kupfer und an- 
A Metallen im Grossen anwandte N). 


Aqua FeDIe, Königswasser, syn. Salpetersalzsäure, 
Acidum nitrico - muriaticum (s. Königswasser 1ste Aufl. Bd. IV, S. 428). 


Aquila alba, mitigata, coelestis, Mercurii. 
Veralteter Name für Quecksilberchlorür. d2s 


Arabin hat man dasjenige Gummi genannt, welches den Haupt- 
bestandtheil des arabischen Gummi ausmacht; es ist bei 100° C. ge- 
trocknet Cj,H}, OJ1; in Verbindung mit Basen hat es die Zusammen- 
setzung Ca Hu 010; es zeichnet sich durch seine Löslichkeit in kaltem 
Wasser aus, mit dem es einen Schleim, bildet, durch Alkohol wird es 
aus der Lösung gefällt. Nach neueren Untersuchungen vonNeubauer?) 
ist das Arabin im arabischen Gummi mit'Kalk, Magnesia und Kali verbun- 
‘den; durch Behandeln mit Chlorwasserstoffsäure und Alkohol werden die 
Basen abgeschieden, und das reine Arabin verhält sich dann ganz wie 
eine Säure, welche feucht sich leicht in kaltem Wasser löst, und durch 
Alkohol aus dieser Lösung kaum gefällt wird; bei 100° ©. getrocknet, 
löst es sich nicht mehr in kaltem Wasser, sondern quillt darin nur zu 
einer gallertartigen Masse auf (siehe unter Gummi, arabisches). Fe. 


Arachin, Arachinfett, Arachinsaures Glyceryloxyd 
oder Lipyloxyd. Die neutralen Fette der Arachinsäure sind bis 
jetzt noch nicht in reinem Zustande aus dem Oel der Erdnuss, ab-- 
geschieden. Gössmann und Scheven 3) haben zuerst (1853) ein 
solches Arachinfett nach Berthelot’s Methode dargestellt, indem sie 
Glycerin mit Arachinsäure auf einander einwirken liessen; das Pro- 
duct mit Wasser aufgekocht nannten sie Triarachin, seiner Zusam- 
 mensetzung nach musste es entstanden sein aus 1 Acgq. Glycerin 
(C;H30;) mit 3 Aeg. Arachinsäure (3.C,0H4 04) unter Abscheidung 
von nur4 Aeq. HO, statt dass sonst hier meistens 6 Aegq. HO austreten; 
der gefundenen procentischen Zusammensetzung nach kann es aber auch 
ein Gemenge von Biarachin mit eigentlichem Triarachin sein. Ber- 
thelot®) nimmt an, dass es neben Biarachin noch freie Arachinsäure 
enthielt, und er stellt die, nach seiner Angabe, reinen neutralen Fette 
so dar, dass er das rohe Product, welches sich beim Erhitzen von 
Glycerin mit Arachinsäure bildet, in einem Ballon schmilzt, dann eine 
reichliche Menge gelöschten Kalk zusetzt, und das Ganze mit Aether 
etwa 15 Minuten im Wasserbade digerirt; es wird dann mit Aether ge- 
kocht, wobei das neutrale Fett sich löst, während die Kalkseife unge- 
löst zurückbleibt; die ätherische Lösung hinterlässt beim Abdampfen 
das Arachinfett; ist dieses vollkommen frei von anhängender Fettsäure, 
so darf seine Lösung in kochendem Alkohol die weingeistige Lö- 
sung von Lackmus nicht röthen. Berthelot hat nun in dieser Weise 


2) Crell’s chem. Annal. 1791, Bd. II, S. 215 u. 339. — ?) Journ. f. prakt. 
Chem, Bd. LXII, S. 193; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CI, S. 105. — °) Annal. 
d. Chem. u. Pharm. Bd. XCVI, 8, 264. — *) Annal. de chim. et phys. [3.] 
T. XLVII, p. 355; Chem. Centralbl. 1856, $. 837. 
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die drei Arachinfette, das einsäurige, das zwei- und dreisäurige, dar- 
gestellt. 


Monarachin. 


Seine Formel ist C,,H4, Os; es entsteht aus 1 Aeq. Glycerin und 
1 Aeq. Arachinsäurehydrat unter Abscheidung von 2HO; C,H;0,; + 
CyH4s 04 — 2HO —= CC, H4 Os; man erhält es durch achtstündiges Er- 
hitzen der Gemengtheile in einer ‚Glasröhre auf 1800C., welche Tem- 
peratur aber nicht überschritten werden darf. Das so erhaltene Pro- 
duet mit Kalk und Aether, wie angegeben, gereinigt, ist ein weisses 
neutrales Fett, welches sich kaum merkbar in kaltem, und schwie- 
rig auch nur in kochendem Aether löst, aus welcher Lösung es sich 
beim Erkalten in körnigen Massen absetzt; das geschmolzene Fett ist 
wachsartig. | 


Biarachin. 


Seine Formel ist, nach Berthelot, Cg, Hg, Oj5, das ist C,H, O, 
—+ 2.C.H4 04 — 2HO; danach sind hier nur 2 Aeq. Wasser abge- 
schieden, nicht 4 Aegq., wie sonst bei Bildung der zweisäurigen Fette; 
man könnte daher zweifelhaft sein, ob das Fett, dessen Zusammen- 
setzung eigentlich Os, Hg, OÖ}, sein sollte, vollkommen rein ist. Das 
Biarachin bildet sich, wenn Glycerin mit Arachinsäure 6 Stunden, oder 
‘ Monarachin mit Arachinsäure unter Zusatz einer Spur Wasser 8 Stun- 
den auf 200° bis 230°C. erhitzt wird. 

Das gereinigte Biarachin ist weiss, selbst in kochendem Aether 
nur sehr wenig löslich; beim Erkalten scheidet es sich in feinen kör- 
nigen Massen ab; in Schwefelkohlenstoff löst es sich leichter als in 
Aether, das beim freiwilligen Verdunsten der Lösung bleibende Fett 
lässt keine krystallinische Beschaffenheit erkennen. Das Biarachin 
schmilzt bei 75°C., und verdampft, auf dem Platinspatel vorsichtig er- 
hitzt, fast vollständig ohne Zersetzung. 


Triarachin. 


Seine Formel ist, nach Berthelot, CjggHigg O1a, das ist C,H, O, 
+ 3.C0,H404 — 6HO. Es wird, nach ihm, erhalten durch 8 bis 10 
Stunden langes Erhitzen bei 200° bis 220°C. von Diarachin mit dem 
10- bis 20fachen Gewicht von Arachinsäure. Dieses Triarachin ist den 
anderen Fetten sehr ähnlich, und wie diese wenig in Aether löslich. 

Das Triarachin von Gössmann und Scheven, welches Ber- 
thelot für ein Gemenge von Arachinsäure mit Biarachin hält, bildet, 
nach ihnen, nach seiner Abscheidung aus der kochenden Lösung in Al- 
kohol mit Aether eine flockige, unter dem Mikroskop krystallinische 
Masse, welche, nach ihnen, bei 70°C, schmilzt, nach dem raschen Er- 
kalten eine glanzlose amorphe Masse ist, nach dem langsamen Erkal- 
ten aber deutlich krystallinische Structur zeigt. Fe. 


Arachinamid. Das Amid der Arachinsäure ist (1855) von 
Scheven und Gössmann !) entdeckt. Seine Formel ist = CyHy4ı NO; 
__ CyH39 0, 
Io 7 H 


N. Diese Verbindung bildet sich bei Einwirkung von 
2 


0) Annal. d. Chem, u. Pharm. Bd. XCVII, S. 262. 
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Ammoniak auf Erdnussöl; durch Erhitzen von arachinsaurem Ammo- 
niak, oder durch Einwirkung von Ammoniak auf arachinsaures Aethyl- 
oxyd hat es noch nicht erhalten werden können. 

Zur Darstellung des Arachinamids wird Erdnussöl book Arachis 
hypogaea) mit überschüssigem , mit Ammoniak gesättigtem Alkohol 
mehrere Wochen in einem. verschlossenen Gefäss digerirt, so lange 
noch die Masse eine Veränderung erleidet. Sie wird dann mit Was- 
ser erwärmt, zur Trennung von Alkohol und Ammoniak abgenommen 
und zur Entfernung des flüssigeren Oels zwischen Papier stark gepresst, 
dann aus Alkohol umkrystallisirt, bis der Schmelzpunkt constant ist. 
Leichter wohl würde das Arachinamid aus dem künstlich dargestellten 
Arachin rein darzustellen sein. 

Das Arachinamid ist weiss, unlöslich in Wasser, löslich in Alko- 
hol, aus starkem Alkohol krystallisirt es in sternförmig gruppirten Pris- 
men; es schmilzt bei 98° bis 990C.; es entwickelt erst beim Schmel- 
zen mit Alkalihydrat Ammoniak. Fe. 


Arachinsäure. Die festere Fettsäure oder Talgsäure aus dem 
Oel der Erdnuss, der Frucht von Arachis hypogaea (s.d.). Ihre Formel 
itHO.C,,H350;: Sie ist wahrscheinlich identisch mit der von Heintz 
aus der Butter abgeschiedenen Fettsäure, welche er Butinsäure (s. d. Art.) 
nennt, und für welche er auch die Formel HO.Cy,,H;, 0; als wahr- 
scheinlich giebt. Die Arachinsäure ist (1854) von Gössmann!) zuerst 
dargestellt und untersucht. Um diese Fettsäure aus dem durch Ver- 
seifung des Erdnussöls erhaltenen Gemenge von fetten Säuren abzu- 
scheiden, wird: die Masse zuerst mit dem 5- ‘bis 6fachen Volumen 
von kaltem Alkohol digerirt, worauf die ungelösten Säuren in etwa 
20 Thln. siedendem Alkohol gelöst werden; die beim Erkalten zuerst 
abgeschiedene krystallinische Masse wird dann durch Auspressen und 
wiederholtes Umkrystallisiren gereinigt, bis ihr Schmelzpunkt bei 74,5 
bis 750 C. liegt. 

Die Arachinsäure lässt sich auch durch partielle Fällung darstel- 
len; die Lösung der festen Fettsäuren in der hinreichenden Menge sie- 
denden Alkohols wird dann mit so viel freier Essigsäure versetzt, dass 
der auf Zusatz von überschüssigem neutralen essigsauren Blei entste- 
hende Niederschlag sich beim Erhitzen vollständig’ wieder löst. Beim 
Erkalten krystallisirt dann das fettsaure Bleioxyd, welches nach dem Ab- 
filtriren und Auspressen in Alkohol gelöst und mit: Salzsäure zersetzt 
wird. Hierbei scheidet sich neben freier Fettsäure auch immer viel fett- 
saures Aethyloxyd ab, weshalb die abgeschiedene Masse mit Kalilauge 
gekocht und dann durch Säuren zersetzt wird. Die so erhaltene noch 
unreine fette Säure wird wieder in Alkohol gelöst und mit 1/;, bis Y/ıs 
der zur vollständigen Fällung nöthigen Menge von essigsaurer Magne- 
sia versetzt; die Flüssigkeit wird noch warm von dem Niederschlag 
abfiltrirt, und das Filtrat noch zwei Mal in ähnlicher Weise mit essig- 
saurer Mapmdsia versetzt. 

Die so durch fractionirte Fällung erhaltenen fettsauren Salze wer- 
den durch Säuren zersetzt, und die abgeschiedene Fettsäure aus Alko- 
hol umkrystallisirt, bis sie den constanten hohen Schmelzpunkt zeigt. 

\ | 


!) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXIX, S. 1; im Auszug Journ. f. prakt, 
Chem. Bd. LXI, S. 536; Pharm. Centralbl. 1854 S. 50. 


Handwörterbuch der Chemie. 2te Auil. Bd. II. 11 


162 Arachinsaure Salze. 


Aus den späteren Fällungen kann man noch mehr Arachinsäure‘ 
abscheiden, wenn man das Gemenge der Fettsäuren in Alkohol löst 
und die noch warme Flüssigkeit von den zuerst abgeschiedenen Kıy- 
stallen schnell abfiltrirt, und diese für sich umkrystallisirt. 

Die in der angegebenen Weise dargestellte Arachinsäure ist zu-' 
weilen durch einen beigemengten harzartigen Körper schwach grün- 
lich gefärbt; durch Lösen in warmem Aether, der das Harz aR el 
‚ lässt, kann sie dann farblos erhalten werden. \ 

Die reine Arachinsäure krystallisirt in sehr kleinen glänzenden 
Blättchen;; zusammengepresst haben sie Perlmutterglanz; die frisch ge- 
schmolzene Säure ist strahlig krystallinisch, beim Aufbewahren erhält 
sie ein porcellanartiges Ansehen. Sie löst sich in der Kälte selbst in 
absolutem Alkohol sehr schwer, leichter in Aether; sie schmilzt bei 
75°C. und erstarrt bei 73% bis 74°C. | Fe. 


Arachinsaure Salze. Diese: Salze verhalten sich. voll- 
ständig wie die Salze der übrigen fetten Säuren. Die Arachinsäure 
verbindet sich direct mit den Basen und zersetzt auch die kohlensauren 
Salze. Die arachinsauren Alkalien 'sind wie die gewöhnlichen Seifen 
in Wasser und Alkohol löslich; die übrigen Salze sind in Wasser un- 
löslich, aber löslich in  siedendem Alkohol, sie sind leicht durch Fäl- 
lung aus den arachinsauren Alkalien darzustellen. Die Verbindungen 
der Arachinsäure sind von Scheven und Gössmann 1) untersucht; 
Caldwell hat die verschiedenen Aetherverbindungen dargestellt 2). 

Arachinsaures Aethyloxyd: C,H,0.C,,H3503. Die Arachin- 
säure wird schon beim Kochen mit absolutem Alkohol für sich in Aether 
verwandelt, leichter noch bei Gegenwart von Chlorwasserstoffsäure oder 
auch Essigsäure. Bei wiederholtem Umkrystallisiren der Talgsäure aus 
Alkohol, namentlich bei Gegenwart einer anderen Säure, bildet sich da- 
her leicht arachinsaures Aethyloxyd, woher es kommt, dass beim: Um- 
krystallisiren solcher Fettsäure möglicherweise der Sehmelzfinikt fällt, 
statt höher zu werden, indem sich der ne die Aethylverbindung bei- 
mischt. 

Um den Arachinsäureäther darzustellen, wird E* Arachinsäure 
wegen ihrer geringen Löslichkeit am: besten in absolutem : Alkohol ge- 
löst, und in die erwärmte Flüssigkeit Salzsäuregas bis zur Sättigung 
geleitet, worauf man die Masse am besten noch 12 bis 24 Stunden’ bei 
gelinder Wärme digerirt. Es hat sich nun gewöhnlich schon etwas 
Aether in ölartigen Tropfen abgeschieden, durch Zusatz von wenig 
Wasser scheidet sich aller Aether ab. Es ist zweckmässig, den ‚Aether 
nochmals in siedendem Alkohol zu lösen, und wieder mit Salzsäuregas 
zu behandeln, um die letzten Antheile der freien Säure zu ätherifieiren, 
indem auf Zusatz von Wasser sich dann meistens vollkommen reiner 
Aether abscheidet. Man kann den Aether freilich auch durch Waschen 
mit einer verdünnten heissen Lösung von kohlensaurem Natron reini- 
gen, ihn dann nochmals in Alkohol lösen und durch Zusatz von Was- 
ser wieder abscheiden. Bei der Behandlung. mit kohlensaurem Alkali 
wird.ein Theil des Aethers aber auch wieder zersetzt, daher die mehr- 
malige Behandlung mit Salzsäure vorzuziehen ist. 
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Der Arachinsäure - Aether ist eine durchscheinende krystallinische, 
durchaus nicht spröde Masse, sie ist auf dem Bruch blätterig, und 
schmilzt bei 50°C. 

Arachinsaures Ammoniumoxyd: NH,O. Oo Has O5. Das 
Salz scheidet sich in reichlicher Menge aus, wenn eine mässig concen- 
trirte warme Lösung der freien Säure in Alkohol, die mit überschüssi- 
gem Ammoniak versetzt ward, langsam erkaltet. Das Salz bildet nadel- 
förmige Krystalle, die beim Trocknen zu einem lockeren krystallini- 
schen Pulver zerfallen; an der Luft verlieren sie schon bei gewöhnli- 
cher Temperatur schnell Ammoniak. 

Arachinsaures Amyloxyd, CoH10.CyH39 O5, lässt sich in 
gleicher Weise wie die Aethylverbindung darstellen durch Behandeln der 
in Amylalkohol gelösten Arachinsäure mit Chlorwasserstoffgas. Das ara- 
chinsaure Amyloxyd bildet schöne glänzende Krystallschuppen; es löst 
sich leicht in heissem Alkohol, sowie in kaltem: Aether; bei 45° C. 
schmilzt es, und erstarrt bei 44°C. zu einer biegsamen Aurelischeindh. 
den krystallinischen Masse; es lässt sich nicht ohne Zersetzung destilli- 
ren (Caldwell). { 

Arachinsaurer Baryt: BaO.C,,H35 O3. Das durch Fällung 
des Ammoniaksalzes erhaltene Salz ist ein weisses lockeres krystallini- 
sches Pulver, welches unlöslich in Wasser, in einer grossen Menge 
von siedendem Alkohol aber löslich ist. 

Arachinsaures Kali, KO.Cy,H3,03;, bildet sich nur langsam 
und nach längerem Kochen von Arachinsäure mit Kalilauge. Lässt 
man die eingedampfte trockene Masse längere Zeit an der Luft liegen, 
damit das freie Alkali sich mit Kohlensäure sättigt, so löst Alkohol 
nun das neutrale Salz, welches durch Umkrystallisiren aus Alkohol ge- 
reinigt wird. Das arachinsaure Kali löst sich in Wasser wie in Alko- 
hol. Die concentrirte alkoholische Lösung erstarrt beim Erkalten zu 
einer durchsichtigen Gallerte, welche auf BHEHSPHDIer zu einem locke- 
ren krystallinischen Pulver eintrocknet. 

Die Lösung von 1 Thl. Salz in 15 bis 20 Thln. Wasser ist voll- 
kommen klar; beim Verdünnen mit dem 30- bis 40fachen Wasser schei- 
det sich säures Kalisalz in glänzenden Blättchen ab. 

Arachinsaurer Kalk, CaO. C,,H39 O3, ist, wie das Barytsalz 
dargestellt, ein sehr Köcleeref; etwas glänzendes Pulver. 

Arachinsaures Kupferoxyd: CuO.CyH3,0;. Beim Fällen 
von neutralem arachinsauren Ammoniak mit neutralem essigsaüuren 
Kupferoxyd, beide Salze in alkoholischer Lösung, bildet sich ein blau- 
grüner, anfangs amorpher Niederschlag, der bei längerem Stehen in der 
_ Flüssigkeit krystallinisch wird. Das trockene Salz ist ein lockeres blau- 
grünes Pulver; es ist in siedendem Alkohol löslich, und krystallisirt 
beim langsamen Erkalten in Nadeln; bei hoher Temperatur schmilzt es. 

Arachinsaure Magnesia: MeO. CH 0;. ‘Das Salz schei- 
det sich ab beim Fällen des Ammoniaksalzes mit einer kalt gesättigten 
alkoholischen Lösung von essigsaurer Magnesia; der Niederschlag löst 
sich beim Erhitzen in der überstehenden Flüssigkeit, und krystallisirt 
dann beim Erkalten in sternförmig gruppirten Prismen. Das trockene 
Salz ist ein weisses, lockeres, glänzendes, krystallinisches Pulver, un- 
löslich in Wasser, schwerlöslich in Alkohol. Durch längeres Auswa- 
schen mit kaltem Alkohol, so wie durch Behandeln damit in der Siede- 
hitze wird das Salz zersetzt, indem ein basisches Salz zurückbleibt. 
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Arachinsaures Methyloxyd: C5H30.C,0H3503. Dieser Aether 
wird wie gewöhnlich dargestellt, indem in Holzgeist gelöste Arachin- 
säure mit Salzsäuregas behandelt wird; das Product wird zur Reini- 
gung wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt. Der reine arachinsaure 
Methyläther bildet weisse perlmutterglänzende Krystallschuppen; sie 
lösen sich leicht in Alkohol oder Aether, und schmelzen bei 54%C.; die | 
erkaltete Masse ist durchscheinend nadelförmig - krystallinisch. Der 
Aether lässt sich nicht ohne Zersetzung verflüchtigen (Caldwell). 

Arachinsaures Natron, NaO.CyHs5 Oz, wird. wie das Kali- 
salz dargestellt, und hat ganz die gleichen Eigenschaften. 

Arachinsaures Silberoxyd: AgO.Cy„H3,0;. Das Salz wird 
auch durch Fällen von arachinsaurem Ammoniak mit essigsaurem Silber- 
oxyd in alkoholischer Lösung erhalten; der Niederschlag ist ein amor- 
phes, getrocknet dem Chlorsilber ähnliches Pulver , welches sich am 
Licht aber nur schwach färbt; es löst sich ziemlich leicht in siedendem 
Alkohol, und krystallisirt in glänzenden Prismen, welche am Licht un- 
veränderlich sind. 

Arachinsaurer Strontian, SrO.C,,H39 O3, ist dem Barytsalz 
ganz ähnlich; es löst sich aber viel leichter als dieses in Alkohol; beim 
Erkalten scheidet es sich dann als krystallinisches Pulver ab. Fe. 


Arachis hypogaea L., eine zu den Leguminosen gehörende 
Pflanze, deren Frucht als Erdnuss (Pistache de terre) bezeichnet wird. 
Die kleine, meist am Boden liegende, oder an fremden Gegenstän- 
den wie die bohnenartigen Pflanzen sich in die Höhe rankende Pflanze 
ist in Indien, auf den Küsten von Süd- Afrika und in Süd-Amerika 
einheimisch, und wird schon seit Ende des vorigen Jahrhunderts in den 
südlichen Staaten von Nord-Amerika, dann in Italien, Spanien und dem 
südlichen Frankreich angebaut. Die blüthentragenden Stengel zeigen 
von Beginn der Fruchtbildung an die Neigung in den Boden zu drin- 
gen, und diejenigen Blüthen, welche nach dem  Abblühen nicht unter 
den Boden gelangen, setzen gar keine Frucht an, oder diese wird we- 
nigstens nicht reif. Beim Anbau der Pflanze ist daher die Haupt- 
aufgabe, alle abgeblühten Stengel ‚mit Erde zu bedecken, damit hier 
sich die Früchte bilden; während im wilden Zustande die Pflanze nur 
5 oder 6 Sehoten trägt, bringt die cultiyirte Pflanze eine ungleich 
grössere Anzahl hervor. Die 1 bis 11/, Zoll langen Schoten enthalten 
1 bis 3 länglichrunde Samen, die eine sehr dünne feinaderige runzelige 
braune Oberhaut haben, im Inneren aber ganz weiss sind. Diese Früchte 
haben im gerösteten Zustande einen den gerösteten Mandeln ähnlichen 
Geschmack; sie sind wegen der Art ihres Vorkommens Erdnüsse ge- 
nannt, zeichnen sich durch ihren grossen Gehalt an Oel aus, nach De- 
buc enthalten sie etwa die Hälfte ihres Gewichts davon. 

Das Erdnussöl (Auile d’arachide, FH. de pistache de terre) wird durch 
Auspressen der Frucht gewonnen; durch kaltes Pressen gewonnen, ist 
es kaum gefärbt, ohne allen Geruch, und hat einen schwachen ange- 
nehmen, an den unserer grünen Bohnen erinnernden Geschmack; warm 
ausgepresst, ist es gefärbt und hat einen unangenehmen Geruch und 
Geschmack. Das kalt gepresste Oel kann daher statt Olivenöl selbst 
zu Speisen verwendet werden, nur soll es leichter ranzig werden; es 
hat bei 50°C. ein specif. Gewicht = 0,916; es erstarrt bei — 3°C.; 
bei — 700, wird es fest. Lässt man es bei -- 300, einige Zeit ste- 
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hen, so scheidet sich ein stearinartiges Fett ab. Es löst sich nur we- 
nig in Alkohol, leichter in Aether und in ätherischen Oelen. Es lässt 
sich nur langsam verseifen, und giebt eine weisse und geruchlose harte 
vorzügliche Natronseife, die seit mehreren Jahren in Frankreich, zum 
Theil auch in Deutschland in grösserer Menge dargestellt wird; das 
Oel dazu kommt nach Deutschland hauptsächlich über England aus 
Östindien, in geringeren Sorten aus Afrika. Aus dieser Seife sind zwei 
eigenthümliche Fettsäuren abgeschieden, die der Stearinsäure ähnliche 
Arachinsäure, HO.C,,H3,0;, und die an die Oelsäure sich anreihende 
 Hypogäsäure, HO.C3,H5,0; (s. d. Art.); ausserdem Palmitinsäure !) 
in grösserer Menge; Stearinsäure scheint nicht darin enthalten zu sein. 
Darnach besteht das Oel aus Arachin, Palmitin und Hypogäin (Cald- 
well). Fe. 


Arachyl ist als Radical in der Arachinsäure angenommen, 
seine Formel ist Cu H39 O>- 


Aräometer (von 2010, locker, dünne, und weroov, Maass), 
Hydrometer, Gravimeter, Senkwage (Hygrobaroscopium; Baryl- 
ion; Arcometre; Pese-ligueur). Ein Instrument, das man frei auf Flüssig- 
‚keiten schwimmen lässt, um damit das specifische Gewicht sowohl die- 
ser als auch fester Körper zu bestimmen. 

Das specifische Gewicht der Körper, seien sie starr oder flüssig, 
von gleicher Art und verschiedener Temperatur, oder von verschiede- 
ner Art und gleicher Temperatur, lässt sich im Allgemeinen auf zweier- 
lei Weise ermitteln. Nach der einen nimmt man gleiche Gewichte von 
den Körpern und misst die Volume, nach der anderen nimmt man glei- 
che Volume und bestimmt die Gewichte. Die Volume bei gleichen Ge- 
wichten sind den specifischen Gewichten umgekehrt, und die Gewichte 
bei gleichen Volumen denselben geradezu proportional. 

Um demnach die specifischen Gewichte zweier Flüssigkeiten zu 
finden, braucht man nur entweder zwei gleiche Gewichtsmengen von 
ihnen folgweise in ein thermometerartig gestaltetes, nach Volumtheilen 
graduirtes Gefäss zu giessen und die darin von ihnen eingenommenen 
Volume an der Scale abzulesen, oder dies Gefäss successiv mit beiden 
ganz zu füllen und die dazu erforderlichen Mengen zu wägen. Das 
umgekehrte Verhältniss der Volume im ersten Falle, oder das direete 
Verhältniss der Gewichte im zweiten, ist dann das specifische Gewicht 
der einen Flüssigkeit gegen das zur Einheit angenommene der anderen. 

Beide Methoden lassen sich indess noch in einer anderen Form an- 
_ wenden. Statt nämlich die Flüssigkeiten in einen thermometerartig ge- 
stalteten Hohlkörper zu bringen und nachher ihr Volumen oder Gewicht 
auf oben angedeutete Weise zu bestimmen, kann man umgekehrt einen 
eben so gestalteten Körper auf den Flüssigkeiten schwimmen lassen, 
und beobachten, entweder wie tief er darin einsinkt, oder wie stark er 
belastet werden muss, um stets bis zu einem und demselben Punkte 
einzusinken. Das erste Verfahren entspricht dem Messen der Volume 
bei gleichen Gewichten, das zweite dem Wägen der Gewichtsmengen 
bei gleichen Volumen. 

Dass diese beiden letzteren Methoden nur in der Form, nicht im 
Wesen, von den beiden ersten verschieden sind, ist leicht zu ersehen. 
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Was nämlich die erste derselben betrifft, so ist klar, dass ein 
schwimmender Körper so tief in die Flüssigkeit einsinken muss, bis der 
eingetauchte Theil desselben ein Volumen der Flüssigkeit verdrängt hat, 
welches eben soviel wiegt, als er selbst, der Körper im Ganzen. Je 
specifisch leichter die Flüssigkeit ist, desto tiefer wird der Körper ein- 
sinken, weil in demselben Maasse das Volumen der Flüssigkeit, welches 
an Gewicht dem schwimmenden Körper gleichkommt, grösser sein muss. 
Derjenige Theil des festen Körpers also, der beim Schwimmen auf 
Flüssigkeiten von verschiedenem specifischen Gewicht in diese einge- 
taucht ist, kommt in Grösse genau den Volumen gleich, welche die- 
selben Flüssigkeiten in einem Gefässe, inwendig von gleicher Gestalt 
und Grösse mit der äusseren Begrenzung des schwimmenden Körpers, 
einnehmen würden, wenn man sie in Quantitäten, die an Gewicht je- 
nem Körper gleich sind, successiv in diese Gefässe einfüllte. Bei ei- 
nem schwimmenden Körper ist demnach der eingetauchte Theil dem 
specifischen Gewichte der Flüssigkeit umgekehrt proportional. 

Analog verhält es sich mit der zweiten Methode. Belastet man 
einen schwimmenden Körper verschiedentlich, so dass der eingetauchte 
Theil desselben in Flüssigkeiten von ungleichem specifischen Gewichte 
eine gleiche Grösse behält, so ist dieser eingetauchte Theil das unver- 
änderliche Volumen, welches die verschiedenen Flüssigkeiten einnehmen 
müssen, um soviel zu wiegen, als zusammen der schwimmende Körper 
und seine Belastung. Das vereinte Gewicht dieser beiden letzteren ist 
also das Gewicht der Flüssigkeiten bei gleichem Volumen, d. h. das 
specifische Gewicht derselben. 

Das Werkzeug zur Ausführung dieser beiden letzteren Methoden 
heisst nun Aräometer. Es wird hohl aus Glas oder Blech verfertigt 
und hat im Allgemeinen die Gestalt eines Thermometers, besteht näm- 
lich aus einem kugel- oder cylinderförmigen Gefässe mit daransitzen- 
dem langen Halse von cylindrischer oder parallelepipedischer Gestalt. 
Es wird im Inneren nach unten zu so beschwert, dass es mit seinem 
Gefässe ganz, und mit dem Halse zum Theil in die Flüssigkeit ein- 
sinkt und selbst bei den geringsten Graden von Einsenkungen genau 
' senkrecht schwimmt, wozu erforderlich ist, dass der Schwerpunkt des 
Ganzen immer unter dem Mittelpunkte des eingetauchten Theiles liegt. 
Den beiden Methoden der Dichtigkeitsbestimmung entsprechend, hat 
das Aräometer auch zweierlei Einrichtung. Ist es für die erste be- 
stimmt, so besitzt es auf dem Halse eine Scale; soll es dagegen für die 
zweite gebraucht werden, so hat der Hals nur eine einzige Marke, und 
trägt dafür oben einen Teller zur Auflegung von Gewichten. 

Das Aräometer der ersten Art wird Aräometer mit Scale ge- 
nannt, und könnte auch zweckmässig das Volumen-Aräometer 
heissen; das der letzten Art führt den Namen Aräometer mit Ge- 
wichten oder besser Gewichts-Aräometer. 


I. Aräometer mit Scale. 


Der wichtigste Theil an einem Aräometer dieser Art ist die Scale. 
Die Theile der Scale geben entweder die specifischen Gewichte der 
Flüssigkeit unmittelbar an, oder sie geben willkürlich gewählte Grade 
an. Sollen im ersten Falle die specifischen Gewichte für die einzelnen 
Theile um gleiche Differenzen zunehmen, so müssen die Theile der 
Scale ungleich werden. Die genauere und leichtere Theilung der Scale 
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in gleich grosse "Theile giebt diesen den Vorzug, da es überdies ganz 
gleichgültig ist, ob die Angaben des Aräometers um gleiche Differen- 
zen in den specifischen Gewichten fortschreiten oder nicht. Wir über- 
gehen daher hier die Construction einer Scale der letzteren Art, mit 
Ausnahme einer Construction derselben von G. G. Schmidt), und 
setzen in dem Folgenden überall voraus, dass die Scale in gleich grosse 
Theile getheilt werden soll. 

Was für eine dieser Scalen man auch wählen mag, so ist es zweck- 
mässig, dass der Hals des Instruments, sei er sonst eylindrisch oder pa- 
rallelepipedisch gestaltet, überall einen gleich grossen Querschnitt habe. 
Es ist dies zwar kein unumgängliches Erforderniss, allein die Nicht- 
erfüllung desselben würde doch die Anfertigung der Scale unnöthiger- 
weise mit sehr grossen Schwierigkeiten verknüpfen. Bei jeder Aräo- 
meterscale müssen nämlich die Abtheilungen oder Grade gewisse Bruch- 
werthe vom Volumen des ganzen Instrumentes vorstellen. Hat der 
Hals des Instruments genau die Form eines Cylinders oder Parallelepi- 
pedums, so sind diese Volumstücke genau ihren Längen proportional, 
und es können also letztere für erstere genommen werden; hat der 
Hals aber eine unregelmässige Gestalt, so müssten die, gleichen Vo- 
lumstücken von ihm entsprechenden, Längen entweder durch eigends 
angestellte Versuche ermittelt, oder nach den an vielen Punkten. des 
Halses ausgemessenen (Juerdimensionen berechnet werden, wovon das 
Eine eben so schwierig und mit Genauigkeit nicht auszuführen wäre, 
als das Andere. - 

Vorausgesetzt nun, dass der Hals des Instruments genau cylindrisch 
oder parallelepipedisch sei, so lässt sich die Aräometerscale auf zweier- 
lei Weise entwerfen. 

Nach der ersten braucht man nur einen festen Punkt, den Punkt 
nämlich, bis zu welchem es in eine Flüssigkeit von bekanntem specifi- 
schen Gewicht einsinkt; allein es muss dann auch das Volumverhältniss 
des Halses zu dem bei jenem Punkte eingetauchten Theile des Instru- 
ments gegeben sein. Kennt man Beides, so lässt sich die erforderliche 
Grösse der Grade durch Rechnung finden. 

Nach der zweiten Methode sind zwei feste Punkte erforderlich, 
die Punkte, bis zu welchen das Instrument in zwei Flüssigkeiten von 
verschiedenem und bekanntem specifischen Gewichte einsinkt. Bei die- 
ser Methode braucht man nicht die Dimensionen des Instruments zu 
kennen, und sie ist daher, weil letztere immer schwer mit völliger Si- 
cherheit zu ermitteln sind, nicht bloss die genaueste, sondern auch die 
bequemste. Sie allein wird auch wirklich angewandt. 

Zur Anfertigung der Scale nach dieser Methode bedarf es weiter 
nichts, als die Strecke zwischen den beiden festen Punkten auf dem 
Halse in die verlangte Anzahl gleich grosser Theile zu theilen. 

Man kann die Aräometerscale geometrisch so construiren, 
dass die einzelnen Scalentheile gleichen Unterschieden in den specifi- 
schen Gewichten entsprechen. Die dazu erforderlichen Data sind zwei 
durch Erfahrung bestimmte Punkte, die specifischen Gewichte, welchen 
sie entsprechen, und der Unterschied im specifischen Gewicht, welchen 
ein Grad angeben soll. Gresetzt, jene specifischen Gewichte seien 1,0 

und 1,6, dieser Unterschied betrage 0,1. Das Verfahren ist dann fol- 
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gendes. Man ziehe eine senkrechte Linie BA, welche an Länge gleich 
ist dem gegenseitigen Abstande der beiden Normalpunkte oder, wenn 
diese an den Enden der Scale liegen sollen, der Länge der Scale selbst 
Fig. 1). Winkelrecht gegen diese Linie ziehe man durch A die Linie 


Fig. 1. 


CE und trage auf diese eine willkürliche Länge, welche den’ Unter- 
schied 0,1 vorstellt, von A aus nach beiden Seiten hin auf, bis man, 
den Punkt A mit 1,0 bezeichnend, einerseits bis 1,6 und andererseits 
bis 0,0 gekommen ist, wie es die Figur zeigt. Von dem Punkte Z fälle 
man eine Senkrechte und durch die Punkte C und B lege man eine 
andere Gerade. Diese werden sich im Punkte O schneiden. Von die- 
sem Punkte O ziehe man nun auch Gerade nach den Punkten 1,5, 
1,4 .... 1,1, 1,0. Die Durchschnittspunkte dieser Linien mit der 
Linie AB geben die Theilstriche der Scale, welche den specifischen 
Gewichten 1,6, 1,5... . 1,1, 1,0 entsprechen, wie man aus der Figur 
ersieht, wo die Zahlen sogleich daneben gesetzt sind. Statt die schrä- 
gen Linien aus dem Punkte O zu ziehen, kann man sie auch von den 
Durchschnittspunkten ziehen, welche sie mit einer mit AE parallelen 
Linie B.D bilden. Nachdem man diese Linie gezogen hat, trägt man 
auf sie, von B nach D hin, Theile auf, welche sich zur Länge 0,1 ver-- 
halten, wie 1,0 : 1,6; und aus den so bestimmten Punkten zieht man 
nach den entsprechenden Punkten von CE die schrägen Linien. 

Die eben auseinandergesetzte Construction stammt von G. G. 
‘Schmidt. Sie kann, wie leicht zu erachten, aueh über die durch Ver- 
suche bestimmten Punkte ausgedehnt werden; und wenn man mehrere 
Aräometer zu graduiren hat, deren Grade demselben constanten Unter- 
schiede in den specifischen Gewichten entsprechen sollen, deren Dimen- 
sionen aber verschieden sind, so dass die festen Punkte auf dem Halse 
verschiedene Abstände von einander besitzen, so findet man die Scale 
dieser Instrumente, wenn man in dem Linienfächer CAO parallel mit 
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AB eine Linie, z. B. A‘ B’, zieht, in solchem Abstande von AB, dass 
die Länge derselben dem gegenseitigen Abstande jener festen Punkte 
gleich ist. Wäre dieser Abstand grösser als AB, so müsste A‘ B’ links 
von AB gezogen, und demnach der Linienfächer oberhalb CE erwei- 
tert werden. Hierdurch hat die Construction einen bedeutenden Vor- 
theil vor der Rechnung voraus. 

Ueberhaupt ist diese Construction ganz allgemein, denn sowie sie 
Scalen für gleiche Unterschiede im specifischen Gewichte liefert, so 
kann man auch Scalen für ungleiche. Unterschiede der Art nach ihr 
entwerfen. Wollte man z. B. die Alkoholometerscale (Bd. IL; S. 523) nach 
ihr construiren, so brauchte man nur die Linie £#C vorläufig in 9991 glei- 
che Theile zu theilen, O0 bei Z, 7939 bei A und 9991 bei C zu setzen. 
Von A nach C hätte man dann auf dieser gleichförmigen Theilung die 
den Alkoholprocenten entsprechenden specifischen Gewichte zu bezeich- 
nen, dann in A die der Scale an Länge gleiche Linie AB zu errichten, 
das Perpendikel EO zu ziehen, O zu bestimmen, und den Linienfächer 
zu ziehen, welcher AB in die verlangten Theile theilt. 

Es giebt noch eine dritte, und zwar rein experimentelle Methode 
zur Graduirung des Aräometers, darauf beruhend, dass es, wenn man 
sein Gewicht verändert, in einer und derselben Flüssigkeit aller Grade 
von Einsenkung fähig ist, welche es bei unverändertem Gewicht in 
Flüssigkeiten von verschiedenem specifischen Gewicht darbietet. Lässt 
man es demnach auf einer Flüssigkeit von bekanntem specifischen Ge- 
wicht, z. B. auf Wasser, schwimmen, und bezeichnet den Punkt seines 
Eintauchens, so kann man durch zweckmässige Veränderung seines Ge- 
wichts alle übrigen Punkte der Scale auffinden. Das Prineip dieser 
‚Methode ist leicht einzusehen. Bei unverändertem Gewicht des Instru- 
ments verhalten sich die Volume seines eingetauchten Theils umge- 
kehrt wie die specifischen Gewichte der Flüssigkeiten. Sind diese Ge- 
wichte z. B. 1, 101/190, 102 1009 103/00 10/100 U. 8: w., so sind die ein- 
getauchten een sr 1, 100/015 19/1095 19% 1055 1%/ı04 u. s. w. Wird da- 
gegen das Gewicht de: Instruments verändert, ohne dass sonst eine 
Aenderung mit ihm vorgenommen wird, und bleibt das specifische Ge- 
wicht der Flüssigkeit dasselbe, so verhalten sich die Volume des ein- 
getauchten Theils wie die Gewichte des Instruments. Sollen also die 
eingetauchten Volume. 1, 100/015 1%09, 1103, 100/104 U- 8. w. sein, so 
müssen offenbar auch dem Gewichte des Instruments diese Werthe ge- 
geben werden. Lässt man demnach das Instrument auf der Flüssig- 
keit vom specifischen Gewicht 1 schwimmen, vermindert nun sein ur- 
sprüngliches Gewicht, das bekannt sein muss, in den Verhältnissen 
100/015 10/1095 19/103, 10/104 U. 8. w., und bezeichnet die Punkte sei- 
nes jedesmaligen Eintauchens, so erhält man die Punkte der Scale, 
welche bei ursprünglichem Gewicht des Instruments den Flüssigkeiten 
von den specifischen Gewichten 101/90, 1/00, 19/100, io U. 8. W. 
entsprechen: Wäre das ursprüngliche Gewicht des Aräometers 40, so 
müsste es folgweise gebracht werden auf 39,60, 39,21, 38,83 u. s. w. 
Diese Gewichtsverminderung, welche natürlich erfordert wird, wenn 
man von der leichteren zur schwereren Flüssigkeit übergeht, ist zweck- 
mässiger, als die Gewichtsvermehrung, welche beim umgekehrten 
Gange erforderlich sein würde. Die Gewichtsverminderung geschieht 
nämlich mit Leichtigkeit und Genauigkeit dadurch, dass man das Aräo- 
meter, während es im Wasser schwimmt, durch ein Haar an eine em- 
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pfindliche Wage hängt, in deren andere Schale man nur die ADFC 
lichen Gewichte zu legen braucht. | 

Auf dieselbe Weise kann man ein bereits graduirtes Aräometer 
auf seine Richtigkeit prüfen, und dazu vor Allem möchte sich diese 
Methode den Physikern und Chemikern empfehlen. 

Eine vierte rein empirische Graduirungsmethode endlich 
bestände darin, dass man das Aräometer successiv in Flüssigkeiten 
schwimmen liesse, deren specifische Gewichte bekannt wären und alle 
die Stufen umfassten, welche seine Scale angeben soll. Diese Methode 
hat den Vortheil, dass der Hals des Instruments nicht genau eylindrisch 
oder parallelepipedisch zu sein braucht, wie bei den drei vorhergehen- 
den Methoden; aber sie von Grad zu Grad auszuführen, würde höchst 
beschwerlich sein. In der Praxis, wo man oft diese Methode anwen- 
det, begnügt man sich daher, nur einige Punkte, vier oder sechs, auf 
diese Weise zu bestimmen, und dann die Zwischenräume in gleich 
grosse Theile zu theilen, wodurch denn freilich der eigenthümliche Vor- 
theil dieser Methode meistens wiederum aufgewogen wird. 

Bei der wirklichen Construction eines Aräometers nach einer die- 
ser Methoden untersucht man zuerst, ob das Instrument in der leichte- 
sten Flüssigkeit, für welche es gebraucht werden soll, noch nicht ganz 
einsinkt, sondern nur bis nahe an das Ende des Halses; sinkt es soweit 
nicht ein, so beschwert man das Instrument in dem unteren Theile mit 
Quecksilber wenn es von Glas ist, mit Schrot wenn von Metall, was 
zugleich den Zweck hat, dasselbe beim Schwimmen aufrecht zu erhal- 
ten, was selbst auf der schwersten Flüssigkeit, für welche das Aräo- 
meter gebraucht werden soll, noch der Fall sein muss. Dann bringt 
man bei gläsernen Instrumenten in den noch offenen Hals eine provi- 
sorische Scale, welche in beliebige, nicht zu grosse gleiche Theile ge- 
theilt ist, und bemerkt sich, bis zu welchem Punkte dieser Scale das 
Aräometer in einer leichten Flüssigkeit einsinkt, und bis zu welchem 
in einer möglichst schweren. Den Abstand dieser Punkte trägt man 
auf einen mit der provisorischen Scale gleich schweren Papierstreifen, 
und theilt ihn in die gewünschte Anzahl gleicher Theile ein, und setzt 
die Bezeichnung bei. Dann ist die Scale fertig und wird nun statt der 
provisorischen Scale in den Hals des Aräometers gebracht, und dort 
so verschoben, dass der eine der Fundamentalpunkte wieder den Ein- 
senkungspunkt des Aräometers in der entsprechenden Flüssigkeit an- 
giebt. 

Sollen bei der Theilung die specifischen Gewichte der Flüssigkeit 
angegeben werden, so hat man die specifischen Gewichte der beiden 
gebrauchten Flüssigkeiten zu bestimmen; diese seien sı und s. Hat 
man dann den Abstand der Einsenkungspunkte in diesen beiden Flüs- 
sigkeiten in N gleiche Theile getheilt, und diese von dem Einsenkungs- 
punkt in der Flüssigkeit s; an gezählt, so ist das specifische Gewicht 
s einer Flüssigkeit, in welche dieses Aräometer bis zum Theilstriche rn 
einsinkt, 


2 5 5 N 
a—s)n+sN 


Ist nämlich Y das Volumen des Aräometers bis zum Theilstrich zu 
dem es in der Flüssigkeit sı einsinkt; v das Volumen des Halses zwischen 
je zwei Theilstrichen, so hat man für das immer gleiche Gewicht des 
Instrumentes, wenn ein Volumtheil 1 wiegt, 
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spe VHNYVyg2=(/ +nV)s, 


woraus man findet 
1—H Ns 


alpin ? und.s wie oben. 
SH ns x 
Gewöhnlich nimmt man für die eine der beiden Flüssigkeiten Wasser, 
für welches das specifische Gewicht 1 ist. Damit hat man für leich- 
tere Flüssigkeiten als Wasser 
= $; N 
UN: 
und für schwerere als Wasser 
PEIBETS $ N 
er BD) N — (8 For 1) 
Hat man z.B. den Abstand, welchen man in Wasser und Weingeist 
von dem specifischen Gewicht 0,800 gefunden hat in 36 gleiche Theile 
getheilt, so hat man für dieses Aräometer das specifische Gewicht 


0,800 .86 144 
0,200. + 0,800.36 144. n 


was dem holländischen Aräometer entsprechen würde. 


Sa 


Hat man dagegen den in Wasser und Schwefelsäure vom specifi- 
schen Gewicht 1,850 gefundenen Abstand in 100 gleiche Theile ge- 
theilt, so ist das dem Theilstriche », vom Wassereinsenkungspunkte an 
gezählt, entsprechende specifische Gewicht 


1,850 . 100 elle 
1,850 .100 — 0,850n  117,6—n' 


Die nach diesen Formeln berechneten specifischen Gewichte setzt 
man dann entweder unmittelbar auf die Scale, oder man zählt die 
Theile nur, wo dann die Formel oder eine darnach berechnete Tafel 
die specifischen Gewichte giebt. E 

Bei dem Vorhergehenden ist vorausgesetzt, dass die Temperatur 
immer dieselbe war, und auch nur für diese Temperatur giebt die ent- 
. wiekelte Formel das specifische Gewicht, weshalb gewöhnlich die Tem- 
peratur, für welche das Instrument: eingerichtet ist, auf der Scale be- 
merkt wird. Steigt nun die Temperatur um {° über diese Tempera- 
tur, so wird das Volumen des Aräometers aus V, jetzt V(1-+-«t), wo 
& die cubische Ausdehnung des Stoffes des Aräometers für einen Grad 
Temperaturerhöhung ist; und wenn bei der Normaltemperatur in einer 
Flüssigkeit vom specifischen Gewichte s das Volumen V eingesunken ist, 
so wird jetzt das Aräometer bis zu demselben Theilstrich in einer Flüs- 
sigkeit einsinken, welche das specifische Gewicht 

8 

1 at 

hat. Für ein Glasaräometer und 100theilige Temperaturgrade ist « 
ungefähr 0,000024, so dass also diese Correction für einige Grade 
über oder unter der Normaltemperatur ohne alle Bedeutung ist; viel 
wichtiger ist, dass durch die Temperaturänderung das specifische Ge- 
wicht der Flüssigkeit selbst sich geändert, dass man also jetzt bei 
demselben specifischen Gewicht eine andere Flüssigkeit als bei der Nor- 
maltemperatur hat. Soll also die Untersuchung des specifischen Gewichtes 


Suse 
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dazu: dienen, eine Flüssigkeit von einem bestimmten Gehalt zu erhal- 
ten, so wird man dazu die Normaltemperatur herstellen müssen. 

Wenn eine Aräometerscale einigermaassen Genauigkeit gewähren 
soll, so dürfen ihre Grade natürlich nicht zu klein sein. Bei SEN be- 
trächtlicher Grösse der Grade würde aber eine Scale, wenn sie zugleich 
einen bedeutenden Umfang in ihren Angaben haben soll, sehr lang ge- 
nommen werden müssen, und dies würde nicht nur dem ganzen Instru- 
ment eine unförmliche Grösse und einen hohen Grad von Verletzbar- 
keit ertheilen, sondern auch den Nachtheil herbeiführen, dass sein Ge- 
brauch eine unverhältnissmässige Menge von der zu prüfenden Flüssig- 
keit erforderte und sein Hals noch schwieriger, als bei kleineren Län- 
gen, genau von der Form eines Cylinders oder Parallelepipedums er- 
halten werden könnte. Um diesen Uebelstand zu vermeiden, d. h. um 
mit Instrumenten von mässigen Dimensionen einen beiierid Grad 
von Genauigkeit zu erlangen, hat man zwei Wege eingeschlagen. 


Der eine derselben ist sehr einfach. Man bringt nur wenig Grade 
auf die Scale und vertheilt den Umfang von specifischen nn 
welche zu prüfen sind, auf mehrere Instrumente. 

Der andere besteht darin, dass man das Gewicht des Instruments 
veränderlich macht und ihm für jeden besonderen Werth desselben eine 
besondere Scale giebt. _ 

Brinst man eine Aenderung in dem Gewichte des Aräometers an, 
so sei neben den obigen Bezeichungen s,‘ das specifische Gewicht der 
Flüssigkeit, in welcher das Aräometer so tief einsinkt, als vor Aende- 
rung des Gewichtes in einer Flüssigkeit vom specifischen Gewicht s, ; 
und s’ das specifische Gewicht, das nun dem nten Theilstriche entspricht, 
dem vor der Aenderung das specifische Gewicht s entsprach. Dann 


hat man 
Vsı’=(V-+nv)s 
und - 
Vs =(V+noV)s 
woraus 
Ss 4 
Sen 
51 
sich ergiebt, oder wenn sı = 1 ist 
i s = 5‘ O S. 


Hätte man z. B. ein Aräometer, das im Wasser bis 0 eintaucht, und 
nun so beschwert wird, dass es in einer Flüssigkeit vom specifischen 
Gewicht 1,200 wieder bis 0 einsinkt, so hat man das specifische Ge- 
wicht, das es bei nGrad in dem beschwerten Zustande angiebt, 
Sa 12008 

wenn $ das specifische Gewicht ist, das es in dem nicht beschwerten 
Zustande bei nGrad angiebt. Die Mn des Aräometers in beiden 
Zuständen verhalten sich wie s)’ : s}), also im letzten Beispiele wie 
12 : 10 oder wie 6:5. 

Die Scalen- Aräometer von veränderlichem Gewicht machen den 
Uebergang zu den eigentlichen Gewichts- Aräometern, und nähern sich 
ihnen desto mehr, je weniger Theilstriche ihre Scale enthält und je 
mehr ihr Gewicht abgeändert wird. Man hat sie daher ganz passend 
semischte Aräometer genannt. 
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Das Vorstehende umfasst die gesammte Theorie der Aräome- 
terscale. 

Liesse das Volum-Aräometer eine grössere Genauigkeit zu, als es 
wirklich der Fall ist, so würde es zweckmässig sein, die Scale ganz 
vom Instrument zu oo .. und sie neben diesem, an dem Oase, 
welches die zu prüfende Blüssiekeit enthält, auf einem senkrechten 
Stabe anzubringen. Mittelst eines an der Scale verschiebbaren hori- 
zontalen Arms, den man auf das obere Ende des Halses herabliesse, 
würde dann der Betrag der Einsenkung des Instruments in verschie- 
dene Flüssigkeiten zu messen sein, wenn man von diesen immer so viel 
in das Gefäss gösse, dass. sie einen von der Scale herabgehenden un- 
verrückbaren Stift genau berührten. Aehnlicher Vorrichtungen haben 
sich Montigny!) und Deparcieux ?) bedient, aber sie sind wegen 
ihrer Umständlichkeit nicht empfehlenswerth. 

Arten des Volumen- oder Scalen-Aräometers. — Die 
grosse Zahl der wirklich ausgeführten oder bloss vorgeschlagenen In- 
strumente dieser Art zerfällt in zwei Ulassen; die erste umfasst die 
allgemeinen, die andere die besonderen Aräometer. 

A. cn Aräometer heissen solche, die für elek 
ten jeder Art bestimmt sind. Davon giebt es wieder tar mit 
theoretischer und mit empirischer Scale. 

a) .Aräometer mit theoretischer Scale, d. h. diejenigen, de- 
ren Grade gleich grossen Unterschieden im specifischen Gewicht 
entsprechen. Die Prüfung der Scalen kann nach der auf $. 169 be- 
schriebenen dritten Methode geschehen. Diese Methode ist unter an- 
deren von Bohnenberger?) angewandt. 

Man könnte von diesem Aräometer wiederum zwei Arten unter- 
scheiden, reine und gemischte, d. h. Instrumente von unveränder- 
lichem und veränderlichem Gewicht; indess sind die letzteren 
nicht gebräuchlich. 

Von den ersteren ist das älteste das von Brisson. Er verfertigte 
zwei solcher Instrumente, eins für specifische Gewichte von 1,000 bis 
0,820, und das andere für die von 1,000 bis 1,900. Die Graduirung 
geschah, bei 4 17,5°C., nach der auf Wägung beruhenden Methode 
(S, 169), die sehr mühsam ist. Daher wandte er sie auch nur auf je- 
den 10ten Grad an, und theilte die Zwischenräume in 10 gleiche Theile. 
Der. Nullpunkt lag beim specifischen Gewicht 1000, d.h. dem des Was- 
. sers, und jeder Grad entsprach 0,001 Unterschied. 

Aehnlich sind die Instrumente von Casbois, nur sind die Grade 
0, 10, 20... durch Eintauchung in Flüssigkeiten von den specifischen 
Gewichten 1,000; 1,000 + 0,1; 1,000 + 0,2 u. s. w. bestimmt. 

In Deutschland hat G. G. Schmidt) in Giessen zuerst richtige 
Aräometer zu verfertigen gelehrt. Neuerdings haben sich Barre d’Or- 
leans und Delezennes mit der Theorie dieser Classe von Instrumen- 
ten beschäftigt, indess enthalten ihre Aufsätze 5) über den bereits er- 
schöpften Gegenstand jetzt nichts Bemerkenswerthes mehr. 

7a dieser Classe gehört auch Meissner’s allgemeines Aräo- 


D) Mem. de l’acad., 1768, p- 485. — 2) Prony’s Architect. hydraulig. T. I, 
$: 614 — 627. — ?°) Tübinger Blätter, Bd. II, S. 257. — ?) Gren’s N. Journ. d. 
Phys. 1796, Bd. III, S. 117. — ®) Journ. de phys. T. LVII, p. 433 et T. XCIV, 
p. 204. 
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meter für Flüssigkeiten von 1,0 bis 0,7 und von 1,0 bis-2,0 specif. 
Gewicht. Man findet sie beschrieben: in dessen Werk: Die Ar brcanees 
trie in ihrer Anwendung auf DRS und Technik. ‘Wien, 
1816. 


b) Aräometer mit empirischer oder gleichförmig ge- 
theilter Scale. Hierher gehört die zum Ueberfluss grosse Zahl von 
ganz willkürlich eingerichteten Instrumenten, deren nähere Kenntniss- 
eigentlich nur nothwendig ist, weil sie einmal im Gebrauch sind. Man 
kann von ihnen wiederum zweierlei unterscheiden, reine und ge- 
mischte Volums-Aräometer, je nachdem ihr Gewicht beständig oder 
veränderlich ist. 


0) Aräometer von beständigem Gewicht mit gleichför- 
miger Scale. Die Instrumente dieser Art sind die ältesten; sie führ- 
ten bei den Griechen den Namen Baryllion. Gewöhnlich wird Hy- 
pathia (} 415 unserer Zeitrechnung zu Alexandrien), die Lehrerin des 
Synesios von Cyrene, Bischofs von Ptolemais, als die Erfinderin dersel- 
ben genannt; es ist indess erwiesen, dass schon Archimedes (f 212 
vor unserer Zeitrechnung) dieselben gebraucht hat '). Unter den neue- 
ren sind die von Baume und Cartier, sowie das holländische, 
ferner die von Richter, Beck, Twaddle und das Volumeter von 
Gay-Lussac am bekanntesten. 


Baume verfertigte zwei solcher Aräometer, eins für leichtere und 
eins für schwerere Flüssigkeiten. Für das erste gaben die Funda- 
mentalpunkte reines Wasser und eine Lösung von 1 Thl. Kochsalz in 
9 Thln. Wasser. Den Abstand zwischen beiden theilte er in 10 gleiche 
Theile, bezeichnete den untersten mit 0, den obersten (dem specifischen 
Gewicht des Wassers entsprechenden) mit 10, und trug nun noch 40 
solcher Theile auf. das obere Ende der Scale. Für das zweite be- 
stimmte er die Fundamentalpunkte durch reines Wasser und eine Lö- 
sung von 15 Thln. trockenen Kochsalzes in 85 Thln. Wasser, theilte 
den Abstand in 15 gleiche Theile, und trug noch 70 solcher Theile 
auf das untere Ende. der Scale. Die Temperatur dabei war die mittlere 
der Luft ohne nähere Bestimmung. ; 


Die ausgebreitete Anwendung des Baum&’schen Aräometers hat 
eine oftmalige Untersuchung seiner Scale veranlasst. Man brauchte 
dazu eigentlich nur die specifischen Gewichte der angegebenen zwei 
Kochsalzlösungen zu kennen, und könnte dann das Uebrige durch Rech- 
nung finden. Man hat indess vorgezogen, die Werthe der Grade an 
fertigen Instrumenten durch Versuche (mittelst der Methode der Wä- 
gung $S. 169) zu ermitteln. Solche Prüfungen haben unter Anderen 
vorgenommen Delezennes?), Francoeur ?), Bohnenberger ?) und 
Gilpin°). Die Resultate derselben sind: in den weiterhin folgenden 
Tafeln neben einander gestellt. Sie sind nicht zusammengezogen, um 
durch ihre Abweichungen zu zeigen, welche Verschiedenheiten bei den 
einzelnen Instrumenten vorkommen und wie gross also der Grad ihrer 
Zuverlässigkeit ist, wiewohl ein Theil der Abweichungen auch auf Rech- 
nung der Prüfungen kommen mag. 


1) Gilb. Annal. Bd. VI, S. 125. — 2) Journ. de RE T. XEIV,.p. 204222 
3) Diction. technolog. art. ardomdtre. — *) Tüb. Blätt. Bd. II, S. 457. — °) Annal. 
de chim. T. XXIII, p. 185. 
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Die Bestinimuhgan von Gilpin geben sehr nahe die Formel 
Ä 144,001 di) 
‚rroeh "TI on 


‚wo n die Zahl der Grade B und s das hierzu gehörende specifische 
Gewicht ist. Für Flüssigkeiten leichter als Wasser, hat man dann das 
specifische Gewicht 

144 
134-4 n' 2) 

Die Baume’schen Aräometer werden jetzt gewöhnlich so einge- 
richtet, dass sie bei der auf ihnen angegebenen Temperatur diesen For- 
meln entsprechen. 

Das holländische Aräometer, d. h. das, welches die P’harmacopoea 
batava eingeführt, entspricht für schwerere Flüssigkeiten der Formel (1) 
und fällt also hier ganz mit dem neueren Baume&’schen Aräometer 
zusammen. Für Flüssigkeiten leichter als Wasser, sind seine Grade 
immer um 10 niedriger als die des neueren, Baum&’schen mit der 
Formel (2). Die nachfolgende Tafel enthält die Angaben der For- 
meln (1) und (2). 

Cartier, ein Goldarbeiter, den Baum& zur Anfertigung seiner 
Aräometer gebraucht hatte, glaubte diese zu verbessern, indem er die 
Grade so vergrösserte, dass 15 derselben gleich 16 der ursprünglichen 
wurden. Ueberdies legte er, vielleicht mehr zufällig als absichtlich, 
die ganze Scale etwas tiefer, so dass auf derselben der Punkt 10°), 
oder 11 dem Punkte 10 der Baume’schen Scale oder dem specifi- 
schen Gewichte des Wassers entsprach. Das Cartier’sche Aräometer 
ist also mit noch mehr Unrecht, als das Baume’sche, zu seinem grossen 
Rufe gekommen. Francoeur giebt für das specifische Gewicht s‘ das 
den nen 1 Rrelen entspricht, die Gleichung: 
re 136,8 
126,1 +ır 

Nach demselben Matlleihätiker findet zwischen den Baume’schen 
Graden (B) und den Cartier’schen (C) folgende Beziehung statt: 


16C—=15B-+ 22. 


_ Richter’ s allgemeines Aräometer, da es eine in gleiche 
Theile getheilte Scale besitzt, gehört ebenfalls hieher, wiewohl sein Ur- 
heber irrigerweise glaubte, die Grade desselben entsprächen gleichen 
Unterschieden im specifischen Gewicht D). Es hat kein Gefäss, sondern 
besteht bloss aus einer am unteren Ende durch Schrot oder Queck- 
silber beschwerten Glasröhre. Diese Einrichtung, die. neuerdings 
Meissner (s. dessen Aräometrie) wieder hervorgesucht hat, ist aber, 
wenn man mindestens zwei Fundamentalpunkte durch Erfahrung be- 
stimmt, wie es immer rathsam ist und auch Richter gethan hat, we- 
der eine Vereinfachung zur Verfertigung des Instruments, noch sonst 
eine Verbesserung, hat im Gegentheil den Nachtheil, diesem eine un- 
bequeme Länge zu geben. Richter’s Aräometer, sowie mehrere ähn- 
liche, sind kaum mehr im Gebrauch (nur noch das Alkoholometer s. 
Bd. I, S. 514), und daher hat eine Angabe über die Bedeutung. ihrer 
Scalen gegenwärtig keinen Nutzen. 

Das von Beck in Bern, nach Bentely’s Vorschrift, gearbeitete 


Sn 
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S 


) Ueber die neueren Gegenstände der Chemie, Bd. V, 8. 51. 
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Aräometer hat seinen Nullpunkt beim specifischen Gewichte des Was- 
sers (bei + 12,5°C.) —= 1000, seinen -30sten Grad beim specifischen 
Gewicht — 850. Zur Zurückführung der Grade auf specifisches Ge- 
wicht ist dem Instrument eine Tafel beigegeben, berechnet nach der 
Formel 

1000.850.30 1000 ..170 


— 850.30 #150.%R) 10-+n' 


Die Tafel selbst, nur 1,000 darin statt 1000 gesetzt, findet sich 
"weiterhin in der Velnleiching N), 


Twaddle’s Hydrometer ist ein in England übliches Aräo- 
meter für Flüssigkeiten schwerer als Wasser. Es besteht aus sechs ge- 
sonderten Instrumenten, deren Scalen an einander schliessen und so zu- 
sammen die specifischen Gewichte von 1000 bis 2000 umfassen. Nach 
einer Untersuchung von E. Dingler °) sind diese Instrumente so gra- 
duirt, dass sie, wenn sie im Wasser schwimmend an einer Wage auf- 
ot und theilweise balancirt worden sind, durch gleiche Gewichte 
beschwert, um gleiche Grade einsinken. Es sind also, schliesst Ding- 
ler, die Abtheilungen auf dem Stiel von gleichem Volumen, und folglich 
ist die Graduirung genau. Gleich darauf heisst es indess, dass, wenn 
man das specifische Gewicht des Wassers bei 16,20 C. — 1000 setzte, 
diese Zahl für jeden Grad Twaddle um fünf Einheiten zunehme; und 
nach diesem Satz wird dann eine ausführliche Tafel berechnet, von der 
die nachstehende einen Auszug darstellt. | 


4 


Grade Specif. | Grade Specif. Grade 1 Grade Specif., 
Twaddle.| Gew. ||Twaddle.|] Gew. [|Twaddle. ew. | Twaddle.| Gew, 


0 1000 50 1250 150 1750 
10 1050 60 1300 160 1800 
20 1100 70 1350 170 25 1.,28350 
30 1150 80 1400 180 1900 
40 1200 90 1450 190 1950 


Es ist jedoch zu bemerken, dass, wenn die Theilstriche gleiche 
Volume vom Stiele abschneiden, die Grade nicht auch gleichen Unter- 
schieden im specifischen Gewichte entsprechen können. Eins von bei- 
den muss fehlerhaft sein, entweder die experimentelle Bestimmung, oder 
der daraus gezogene Schluss. In ermangelnder Gewissheit darüber ist 
hier das Twaddle’sche Hydrometer unter die Instrumente mit gleich- - 
förmiger Theilung gesetzt. 


Das Volumeter von Gay-Lussac nach der ersten der S. 167 
erwähnten Methoden graduirt. Der Nullpunkt ist mit 100 bezeichnet, 
d. h. das Volumen des eingetauchten Theils, wenn das Instrument auf 
reinem Wasser schwimmt, das zu 100 angenommen, und jeder Sealen- 
theil gleich einem Hundertel dieses Volumens gemacht. Für Flüssigkei- 
ten schwerer als Wasser ist nämlich das Instrument, nach Bestimmung des 


D Trommsdorff’s Journ. d. Pharm. Bd. -IX, St. 1, 8. 1. — °) Polytechn. Journ. 
Bd. LXII, 8, 829, 
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Ki as i 100 

Nullpunktes, in eine Salzlösung vom specif. Gewicht — 1,333 — 75 
h 100 

für leichtere in Weingeist vom specif. Gewicht —= 0,800 = 75 ein- 


getaucht, dann sind die Eintauchungspunkte respective mit 75 und 125 
bezeichnet und ihre Abstände vom Nullpunkte in 25 Theile getheilt 
worden. Die Scale giebt also unmittelbar die specifischen Volume 
von Flüssigkeiten, d. h. die Volume, welche dieselben bei gleichem 
Gewicht einnehmen; da nun diese Volume sich umgekehrt wie die 
specifischen Gewichte, d. h. die Gewichte bei gleichem Vo- 
‘lumen, verhalten, so findet man dies aus den Angaben des Instruments, 
wenn man 100 durch die Zahl der Grade am Eintauchungspunkt divi- 
dir. Um sich die jedesmalige Rechnung zu ersparen, dient folgende 
Tafel (s. 8. 178). 


Wenn man, bei der Frage nach der Dichtigkeit von Flüssigkei- 
ten, gewohnt wäre, dieselbe in specifischen Volumen, statt in spe- 
cifischen Gewichten, anzugeben, so würde das Volumeter ohne 
Widerrede das zweckmässigste Instrument sein; da man nun aber ein- 
mal nach den specifischen Gewichten fragt, und diese durch das Volu- 
meter nicht anders als mittelst einer ‚Rechnung oder Construction ge- 
funden werden können, so hat das Instrument in der That keinen an- 
deren Vorzug vor irgend einem der 8. 174 u. ff. beschriebenen Aräo- 
meter mit gleichförmiger Scale, sobald nur auf derselben zwei Punkte 
wohlbestimmt worden, als dass sich das specifische Gewicht schnell 
aus den Graden berechnen lässt. ! 

Eine gleichförmige Scale gewährt, wie schon S. 167 bemerkt, 
eine grössere Sicherheit; da indess die aräometrischen Messungen 
immer nur eine mässige Genauigkeit haben, Schnelligkeit und Be- 
quemlichkeit Hauptanforderungen an dieselben sind, so werden ohne 
Zweifel diejenigen Scalen, welche die specifischen Gewichte unmittel- 
bar angeben, in Praxis immer den Vorzug behalten. 

Ganz unnöthiger Weise ist in neuerer Zeit die Zahl dieser Aräo- 
meter noch vermehrt worden; wir geben für diese nur die Formeln, 
welche das specifische Gewicht angeben. Dahin gehören: 


das Aräometer von Stoppani: 


ER EN ZU 
TE 
das Aräometer von Balling: 
200 
ee 


Hier bedeutet s das specifische Gewicht der Flüssigkeit und n die 
Zahl der Grade, welche das Instrument in der Flüssigkeit zeigt; das 
—- Zeichen bezieht sich auf Flüssigkeiten, die leichter als Wasser, das 
‘andere Zeichen auf solche, die schwerer als Wasser. Das Aräometer 
von Balling ist bei 170,50. (14° R.) zu gebrauchen. 
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97 
97 
LT 
LV 


LV 
67 
67 
04 
19 


19 
69 
s< 
rg 
29 


GG 
94 
L9 


ZUSMOHLA 


11290 


.29,9°0 


2089°0 
0889°0 
L689'0 


Fr769'0 
8669°0 
27020 
2602'0 
ertTz‘o 


F6120 
97520 
66%2'0 
gcg2'0 
8or1'0 


eg9F2'0 
61T42'0 
92920 
78920 
2692'0 


"M9) 
madg 


\ 


6rL 
sr 
LIT 
971 
HL 


Frl 
el 
71 
I#1 
OFT 


681 
gl 
LSl 
981 
Gel 


rel 
sel 
GEl 
181 
081 


peind 


At: 


"ZU9IOHFICT 
modg 
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| opein |"zuaraptaq 


vessnarg-ÄeYy UOA 


open ||zusdoypiqq 


1999wnJoN‘ 


68 
88 
L8 
98 
68 


v8 
88 
68 
18 
08 


62 
84 
LL 
92 
GL 


177 
8 
GL 
TZ 
0, 


open 


210% 
sIe 
0% 
956% 
88% 


07€ 
87% 
99% 
196 
81% 


68 
66% 
808 
gIE 
GE 


988 
048 
898 
LLE 
668 


"zuOIOFIA 


E6rrT 
902F°1 
976F° 1 
zs1e‘T 
aggc‘T 


0294‘1 
gı8se‘T 
62191 
F689°T 
29991 


6769°T 
IirerT 
Fre2T 
LS8LT 
@sıg‘T 


81g8°1 
8988‘1 
TE56°T 
8096‘T 
0000'% 
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69 
89 
29 
99 
49 


12) 
89 
c9 
19 
09 


6% 
89 
29 
39 
gg 


rg 
gg 
69 
T$ 
09 
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Es mögen nun die Vergleichungen der bekannteren Ar 


scalen folgen 
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Aräometer für Flüssigkeiten schwerer als Wasser. 


Baume& g Formel 1. 


7-7 

r nach Holländi- | 4 9. 
S sches no 
& Delezennes/)Francoeur ans Gilpin Aräometer | m ar 
b. + 12°,5C.|b. + 12,5 C.)b. + 14%,4C.| b. + 12°,5C.|b. + 120,5C. Sl 


= + 11%, 5R.|= + 10%,0R.|= + 10°%,0R. 


1,0000 1,0000 - 1,000 1,000 1,000 1,0000 


0 
# 1,0072 1,0066, 1,007 1,007 1,0059 
2 1,0145 1,0183 1,018 1,014 1,0119 
8: 1,0219 1,0201 1,020 1,020 1,022 1,0180 
4 1,0294 1,0270 1,027 1,029 1,0241 
5 1,0370 1,0340 1,083 1,086 1,0808 
6 1,0448 ı 1,0411 1,040 1,040 1,044 1,0366 
7 1,0526 1,0483 1,047 1,052 1,0429 
8 1,0606 1,0556 1,055 _ 1,060 1,0494 
9 1,0687 1,0630 1,062 1,064 1,067 . | 1,0559 
10 1,0769 1,0704 1,069 1,075 1,0625 
a 1,0853. 1,0780 1,077 1,083 1,0692 
12 1,0937 1,0857 1,084 1,089 1,091 1,0759 
18 1,1023 1,0935 1,092 1,100 1,0828 
14 1,1111 1,1014 1,099 1,106 1,0897 
15 1,1200 1,1095 1,107. 1,114 1,116 1,0968 
16 1,1290 1,1176 1,115 1,125 1,1039 
17 1,1382 1,1259 1,123 1,134 Bill 
18 1,1475 1,1343 1,132 1,140 1,143 1,1184 
19 1,1570 1,1428 1,140 1,152 1,1258 
20 1,1666 1,1515 1,148 1,161 1,1333 
21 1,1764 -1,1603 35157 1,170 1,171 1,1409 
22 1,1864 1,1692 1,166 1,180 1,1486 
23 1,1965 1,1788 1,174 1,190 1,1565 
24 1,2068 1,1875 1,188" 1,200 1,199 1,1644 
25 1,2173 1,1968 1,192 1,210 1,1724 
26 1,2280 1,2063 1,201 1,291 1,1806 
37 4- |. 1,2389 1,2160 1,211 1,230 1281 1,1888 
28 1,2499 1,2258 1,220. 1,242 1,1972 
29 1,2612 1,2358 1,230 1,252 1,2057 
30 13797 1,2459 1,239 1,261 1,261 1,2143 
‚31 1,2844 1,2562 1,249 | 1,275 1,2230 
32 1,2962 1,2667 1,260 1,286 1,2319 
33 1,3083 1,2773 1,270 1,295 1,298 1,2409 
34 1,3207 1,2881 1,281 1,309 | 1,2500 
35 1,3333 1,2992 1,291 1,321 1,2593 
36 1,3461 1,3103 1,302 1,333 1,334 1,2687 
37 1,3592 1,3217 1,813 1,346 1,2782 
38 21.3795 1,3333 ‚1,825,, 1,359 1,2879 
39 1,3861 1,3451 1,336 1,373 1,372 1,2977 
40 1,3999 1,8571 1,347 1,384 1,3077 
41 1,4141 1,3694 1,359 1,398 1,3178 
42 1,4285 1,3818 1,371 1,414 1,412 1,3281.» 
43 1,4433 1,3945 * 1,384 1,426 1,3386 
44 1,4583 1,4074 1,396 1,440 1,3492 
45 | 1,4735 1,4206 1,404 1,455 1,454 1,3600 
46 1,4893 . 1,4389 1,470 1,3710 
47 1,5053 1,4476 1,485 1,3821 
48 1,5217 1,4615 1,500 1,501 1,3934 
49 1,5384 1,4758 1,516 1,4050 
50 1,5555 1,4902 1,532 1,4167 
51 1,5730 1,4951 1,547 1,549 1,4286 
52 1,5909 1,5200 1,566 1,4407 
53 1,6092 1,5353 1,583 1,4530 
54 1,6279 1,5510 1,59 1,601 1,4655 
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EAN ana = => 
ie nac DREmr 4 no 
rS ar 32 sches en 
5 Delezennes |Francoeur N Gilpin Aräometer | 2 7 = 

EHIIET ee an 
b. +12°50.|b. + 129,5:C.|b. +114%,4E:1b. + 1295 C.|b. + 12°5C, Me 

= + 10%0R.|= + 10%0R.|= +8 5R.| = + 16%0R, | = + 10%0R.| 7 
55 1,6471 1,5671 1,618 1,4783 
56 1,6667 1,5833 1,687 1,4912 
57 1,6868 1,6000 1,659 1,656 1,5044 
58 1,7074 1,6170 1,676 1,5179 
59 1,7285 1,6344 1,695 1,5315 
60 1,7501 1,6522 1,717 1,714 1,5454 
61 1,7722 1,6705 1,736 1,5596 
62 1,7950 1,6889 | 1,758 1,5741 
68 1,8184 1,7079 1,779 1,779 1,5888 
64 1,8423 1,7273 1,801 1,6038 
65 1,8669 1,7471 1,823 1,6190 
66 1,8922 1,7674 | 1,848 1,847 1,6346 
67 1,9180 1,7882 } 1,872 1,6505 
68 1,9447. \- 1,8095 1,897 1,6667 
69 1,9721 1,8313. 1,920 1,921 1,6832 
70 2,0003 1,8537 1,946 1,7000 
71 1,8765 ” 1,974 127472 
72 1,9000 2,000 2,002 1,7847 
73 1,9241 2,031 1,7526 
74 1,9487 2,059 1,7708 
75 1,9740 2,087 1,7895 
76 2,0000 1,8085 

Aräometer für Flüssigkeiten leichter als Wasser. 

Baume Cartier We; 
{ nach nach Os 
= Eee a RT: Formel 2. PE:SS 
S | Delezennes | Francoeur Delezennes |Franeoeur| 3 23 
° Ar + 


b. +12°,50.|b. + 120,5 C.|b. + 1205 C.|b. + 120,5 C.|b. + 12°, 5C.| 7 * 
= + 10%0R.|= + 10%0R.| = + 10%0R.|= + 108%0R.|= + 10°0R.| ©! 


0 1,0000 
i 0,9941 
2 0,9883 
3 0,9826 
4 0,9770 
5 0,9714 
6 0,9659 
7 0,9604 
8 0,9550 
9 0,9497 
10 1,0000 1,0000 1,000 0,9444 
11 0,9929 0,9932 0,998 1,0000 0,9392 
12 0,9859 | 0,9865 0,986 0,9922 0,9340 
13 0,9790 0,9799 0,980 0,9846 0,9289 
14 0,9722 0,9733 0,978 0,9771 0,9764 | 0,9239 
15 0,9655 0,9669 0,966 0,9697 0,9695 | 0,9189 
16 0,9589 0,9605 0,960 0,9624 0,9627 | 0,9139 
17 0,8524 0,9542 0,958 0,9552 0,9560 | 0,9090 
18 0,9460 0,9480 0,947 0,9481 0,9498 | 0,9042 
19:.| 0,9396 0,9420 0,941 0,9412 0,9427 | 0,8994 


20 0,9333 0,9359 0,935 0,9343 0,9363 0,8947 


Aräometer. 181 


| 
Baume Cartier Ca 

nach nach os 

. 1 OD 
= Tr ae Formel 2. „d EG 
& Delezennes |Francoeur Delezennes |Francoeur > un 
++ 

b. + 12°5 C.|p. + 12%5C.b. + 12°,5C.|p. + 12%5 C.| b. + 12%,5C. sı 


_ + 10%0R. = + 10%, 0R.|= + 10° 0 RR. — + 1000. 


= + 10%,0R. 


21 0,9272 0,9300 0,929 0,9275 0,9299. [0,8900 
22 0,9211 0,9241 | _ 0,923 0,9208 0,9237 | 0,8854 
23 0,9151 0,9183 0,917 0,9143 0,9175 | 0,8808 
24 | 0,9091 0,9125 0,911 - 0,9078 0,9114 | 0,8762 
25 0,9033 0,9068 0,906 0,9014 0,9054 | 0,8717 
26 0,8975 0,9012 0,900 0,8951 + 0,8994 | 0,8673 
27 0,8918 0,8957 0,894 0,8889 0,8935 | 0,8629 
28 0,8861 0,8902 0,889 0,8827 0,8877 | 0,8585 
29 0,8806 0,8848 0,883 0,8767 0,8820 | 0,0542 
30 0,8751 0,8795 0,878 0,8707 0,8763 | 0,8500 
31 0,8696 0,8742 0,873 0,8649 0,8707 | 0,8457 
32 0,8643 0,8690 0,867 0,8590 0,8652 | 0,8415 
33 0,8590 0,8639 0,862 0,8533 0,8598 | 0,8374 
34 0,8537 0,8588 0,857 0,8477 0,8545 | 0,8333 
35 0,8486 0,8538 0,852 0,8421 0,8491 | 0,8292 
36 0,8485 0,8488 0,847 0,8366 0,8439 | 0,8252 
37 0,8384 0,8439 | 0,842 0,8312 0,8387 | 0,8212 
38 0,8334 0,8391 0,837 0,8258 0,8336 | 0,8173 
39 0,8285 0,8343 0,832 . 0,8205 0,8286 | 0,8133 
40 0,8236 0,8295 0,828 0,8153 0,8095 
41 0,8188 0,8249 0,823 0,8101 0,8057 
42 0,8141 0,8202 0,818 0,8050 - 0,8018 
43 0,8094 0,8156 0,813 0,8000 0,7981 
44 0,8017 0,8111 ı 0,809 0,7944 
45 0,8001 0,8066 0,804 0,7907 
46 0,7956 0,8022 0,800 0,7871 
47 0,7911 0,7978 0,796 0,7834 
48 0,7866 0,7935 0,791 0,7799 
49 0,7823 0,7892 0.787.,°% 0,7763 
50 0,7779 0,7849 0,788 0,7727 
51 0,7807 0,778 0,7692 
52 0,7766 0,774 0,7658 
53 0,7725 0,770 0,7623 
54 0,7684 0,766 ’ 0,7589 
55 0,7643 0,762 | 0,7556 
56 0,7604 0,758 0,7522 
57 0,7565 0,754 0,7489 
58 | 0,7526 0,750 0,7456 
59 | 0,7487 0,746 0,7423 
60 0,7449 0,742 0,7391 


ß) Aräometer von veränderlichem Gewicht mit gleich- 
förmiger Scale. Fast alle gebräuchlichen Instrumente dieser Art 
gehören in die Classe der besonderen Aräometer, sind nämlich Alko- 
holometer. Doch kann man hierher rechnen ein von Musschenbroeck 
vorgeschlagenes Aräometer (Introduct. T. II, 8.1384, wo indess die 
Angabe, dass der 40ste Grad der Scale einer solchen F lüssigkeit ent- 
sprechen soll, die bei gleichem Volumen 40 Gran mehr wiege, als 
Regenwasser, dessen specifisches Gewicht dem Nullpunkte entspricht, 
keinen Sinn hat, da das Gewicht des Instruments nicht festgesetzt wird) 
‚und ein von Desaguliers!) zur Ermittelung sehr kleiner Unterschiede im 


») Cours of experiment. Philosoph. T. II, p. 234. 
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specifischen Gewicht bestimmtes. Die Einrichtung der Instrumente dieser 
Art bedarf übrigens nach dem bereits Gesagten keiner Erläuterung mehr. 

Noch ein zur Classe der allgemeinen Scalen - Aräometer gehöri- 
ges, und nur von ihnen in der Form verschiedenes Instrument ist 
Adie’s Schieber-Aräometer (Slding-Hydrometer). Es ist hohl aus 
Metall gearbeitet und von constantem Gewicht. Der Hals besitzt eine 
Scale; aber statt die Einsenkungen des Instruments an den verschiede- 
nen Punkten desselben abzulesen, wird er so weit verschoben, bis im- 
mer ein und derselbe Punkt dieser Scale ins Niveau der Flüssigkeit 
kommt, und der Grad der Verschiebung giebt dann das specifische 
Gewicht. Da man diesen Punkt natürlich erst nach mehrmaligem Pro- 
biren auffinden kann, so hat die Einrichtung schwerlich einen Vorzug. 

B. Besondere Aräometer sind solche, die nur für gewisse, 
und zwar gemischte Flüssigkeiten bestimmt sind, und nicht sowohl das 
specifische Gewicht angeben, als vielmehr den damit in Beziehung ste- 
henden Gehalt an einem ihrer Bestandtheile, bisweilen unmittelbar aus- 
gedrückt in Gewichts- oder Volumsprocenten des Gemisches. Sie 
heissen, je nach ihrer Bestimmung, Alkoholometer, Branntwein- 
messer (Pese-esprit), Weinmesser (Oenometer), Mose esser (Gleu- 
kometer), Bierwage, Bierprober, Milchmesser (Galactometer 
und Lactometer), Zuckermesser (Saccharometer), Laugenwage, 
Salpeterspindeln, Soolwage;, Sool- oder Salzspindel, Gradir- 
wage (Pese-sel), Säuremesser (Pese-acide) u. s. w. 

Zu den besonderen Aräometern von unveränderlichem 
Gewicht gehören die Alkoholometer von Tralles, Gay-Lussac, 
Richter und Meissner, welche schon in. dem Artikel Alkoholometrie 
(Bd. I, S. 493) beschrieben sind. | 

Ueber die zur Ermittelung des specifischen Gewichts von Salz- 
lösungen oder Getränken dienenden Aräometer noch etwas Ausführli- 
ches zu sagen, wäre überflüssig. Ihre Scalen, die meistens gleich 
grosse Abtheilungen besitzen, sind nach Ort und Zweck des Gebrauchs 
so verschieden, und haben dabei so wenig Eigenthümliches, dass eine 
Beschreibung derselben keinen Nutzen hätte. 

Die für einfache Lösungen bestimmten Instrumente dieser Art, 
z. B. die Laugenprober, Pottaschenwagen, Soolwagen, Sal- 
peterspindeln, Säure- und Zuckermesser erfüllen ihren Zweck 
vollkommen, weil man, selbst bei gleichförmiger Abtheilung des Halses, 
doch mit Hülfe einer Tafel, immer den Gehalt der Flüssigkeit an Aetz- 
kali, Pottasche, Kochsalz, Salpeter, Säure oder Zucker dadurch finden 
kann. Die für zusammengesetztere Flüssigkeiten bestimmten aber, z. B. 
die Wein-, Bier-, Most-, Milch- und Lohbrühe-Messer, ent- 
sprechen ihrem .. nicht oder unvollkommen, da diese Flüssigkeiten 
theils wie Wein und Bier gleichzeitig Substanzen enthalten, die die 
Lösung leichter, und solche, die sie schwerer machen, und da theils 
die Güte dieser Flüssigkeiten nie bloss aus dem specifischen Gewicht 
bemessen werden kann, indem ihnen entweder schon von Natur oder 
absichtlich weitere Substanzen beigemengt sind, die das specifische Ge- 
wicht als Kriterium des Gehaltes trüglich machen; so beim Weinmost, 
dem Traubensaft, wo die Zunahme des specifischen Gewichtes nicht 
bloss durch Zucker, sondern auch durch Schleim, Pectin u. s. w. be- 
dingt wird (s. Wein). Specielleres über einige andere dieser Instru- 
mente unter den betreffenden Flüssigkeiten. 
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Was die Aräometer für einfache Lösungen betrifft, so haben sie 
mitunter nur eine einzige Marke, wenn sie nur dazu dienen sollen, bei 


der Lösung (z. B, einer Salzlösung zum Behufe der Krystallisation) 
einen bestimmten Grad der Concentration anzuzeigen. 


| II. Gewichts-Aräometer. 


Das Eigenthümliche der wahren Gewichts-Aräometer besteht darin, 
dass sie an ihrem Halse, statt der Scale, nur eine einzige Marke be- 
sitzen, und dass sie durch Abänderung ihres Gewichts, welche durch 
Auflegung von Massen auf einen oben am Halse befindlichen Teller 
geschieht, in Flüssigkeiten von verschiedenem specifischen Gewichte 
immer bis zu dieser festen Marke eingesenkt werden. Das Volumen der 
verdrängten Flüssigkeit ist also constant, und da das Gewicht dessel- 
ben nothwendigerweise dem des Instruments gleich sein muss, so ist 
letzteres das Maass des specifischen Gewichts der Flüssigkeit. Sind 
demnach s, s‘, s; die specifischen Gewichte dreier Flüssigkeiten, und 
p, p‘, pı die Gewichte des in dieselben bis zur festen Marke versenkten 
Instruments (von denen p das Gewicht des unbelasteten Instruments 
sein mag), so ist: 


A 8 $’ 51 
wenn v das constante Volumen von dem bis zur festen Marke eingetauch- 
ten Theile des Instruments bezeichnet. Hieraus folgt zunächst: 
pP — pm =v(® —sı), 
d. h. die Gewichtsänderung, welche für das Instrument beim 
Uebergange von einer - Flüssigkeit zu einer anderen nöthig wird, ist 
dem Unterschiede im specifischen Gewichte dieser Flüssigkeiten propor- 
tional, und zwar wird sie desto beträchtlicher,, je grösser das einge- 
tauchte constante Volumen v des Instrumentes ist. 

Bei einem Scalen - Aräometer hat man für die Volums- 
Aenderungen, die dessen eingetauchter Theil unter gleichen Um- 
ständen erleidet, den Ausdruck: 

Pla 0) 

Gar gen 

worin p das constante Gewicht dieses Instruments bezeichnet. 


a ld 


Während also für gleich grosse Unterschiede in den specifischen 
Gewichten die Gewichtsänderungen bei einem Gewichts - Aräo- 
meter constant bleiben, was für Werthe die specifischen Gewichte auch 
haben mögen, nehmen bei einem Scalen-Aräometer die Volumsände- 
rungen seines eingetauchten Theils zu oder ab, sowie umgekehrt die 
specifischen Gewichte ab- oder zunehmen. 

Wenn daher beide Instrumente von gleicher Grösse und Gestalt 
angefertigt würden, so dass sie sich bei einer gleichen Aenderung des 
specifischen Gewichts der Flüssigkeit um ein gleiches Stück ihres Hal- 
ses höben oder senkten, so hätte das Gewichts-Aräometer bei 
schweren Flüssigkeiten, das Scalen-Aräometer bei leichten 
den Vorzug der grösseren Genauigkeit, vorausgesetzt, dass man 
bei beiden Instrumenten die Coincidenz des betreffenden Punktes 
mit dem Niveau der Flüssigkeit mit gleicher Genauigkeit beobachten 
könnte. 

Es ist also nicht allgemein richtig, wenn man sagt, das Gewichts- 


l 
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Aräometer sei empfindlicher oder gebe kleinere Unterschiede im spe- 
eifischen Gewicht an, als das Scalen-Aräometer. Der Satz gilt nur, weil 
man in der Regel beide Instrumente nicht von gleicher Gestalt und 
Grösse macht und machen kann. 

Die Ursache hiervon ist einleuchtend. Die Genauigkeit beider In- 
strumente wächst, bei gleichem Volumen ihres Körpers, mit der Dünn- 
heit ihres Halses. Wollte man nun bei einem Scalen-Aräometer den 
Hals sehr dünn machen, so würde nicht nur die Anbringung der Scale 
darauf mit Schwierigkeit verknüpft sein, sondern er müsste auch, damit 
die Scale den gehörigen Umfang bekäme, sehr lang gemacht werden, 
und dadurch würde er sehr leicht Beschädigungen ausgesetzt sein, selbst 
wenn man das ganze Instrument von Metall verfertigte.e Bei einem 
Gewichts-Aräometer dagegen kann der Hals sehr kurz sein, und die 
Anbringung einer einzigen Marke darauf hat selbst bei grosser Dünn-- 
heit desselben keine Schwierigkeit. Daher kann man auch bei ihm den 
Körper beliebig gross nehmen, den Hals auf wenigstens eine Viertel- 
linie im Durchmesser kartiükfuhren; und so dem Instrumente jeden ge- 
wünschten Grad von Genauigkeit und Empfindlichkeit verleihen. Be- 
sonders ist dies der Fall, wenn man das Instrument hohl aus Metall 
verfertigt, was daher auch in der Regel geschieht. Bei einem so grossen 
Grade von Empfindlichkeit des Instruments ist es aber durchaus nöthig, 
auf die Temperatur zu achten und für dieselbe, wenn sie bei den auf 
ihr specifisches Gewicht zu prüfenden Flüssigkeiten nicht gleich ist, die, 
natürlich auch nach dem Material des Instruments verschiedene, Berich- 
tigung anzubringen. 

Besteht die Gewichtsänderung des Instruments in einer Gewichts- 
vermehrung, herbeigeführt durch auf seinen Teller gelegte Gewichte, 
so wird die feste Marke am Halse der leichtesten Flüssigkeit, die man 
damit prüfen kann, entsprechen. Natürlicherweise lässt es sich aber 
auch so einrichten, dass das Instrument erst bei einer gewissen Bela- 
stung bis zur Marke in die Normalflüssigkeit (z. B. Wasser) einsinkt, 
und dann durch Vermehrung oder Verminderung dieser Belastung zu- 
gleich für Flüssigkeiten schwerer oder leichter als die normale anwend- 
bar wird. Immer muss dabei das Instrument durch Einschüttung von 
Schrot oder Quecksilber in seinen hohlen Körper so beschwert sein, 
dass es bei allen Lasten, die man oben auf seinen Teller legt, senk- 
recht zu schwimmen vermöge. Für den Gebrauch ist auch nothwen- 
dig, dass man wisse, wie viel das Instrument wiege, sei es für un al- 
lein oder mit der eben genannten Normalbelastung. 

Arten des Gewichts-Aräometers. Die bekanntesten dersel- 
ben sind die von Fahrenheit, Tralles, Nicholson und Charles. 
Die letzteren dienen auch zur Bestimmung des specifischen Gewichts 
bei starren Körpern. 

Fahrenheit’s Aräometer ist das Vorbild aller späteren Instru- 
mente dieser Art geworden. Zwar sind schon vor Fahrenheit ähn- 
liche Aräometer vorgeschlagen, allein diesem Künstler (einem gebore- 
nen Danziger, + 1740) gebührt das Verdienst, zuerst ein solches Werk- 
zeug mit einer einzigen festen Marke am Halse und einem Teller oben- 
auf verfertigt zu haben. Die feste Marke entspricht Weingeist oder 
Terpentinöl; bei einer schwereren Flüssigkeit hat man Gewichte in 
den Teller zu legen, damit das Instrument bis zur Marke einsinkt 
(Fig. 2). Wiegt nun das Instrument 500 Gran, und hat man bei 
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der zweiten Flüssigkeit 20 Gran zuzulegen, so verhält sich das speeif. 
Gewicht dieser zu dem der ersten Flüssigkeit, wie 520 zu 500. Der 

Fig. 2. Gebrauch dieses Instruments, wie im Grunde der al- 
a ler übrigen Gewichts-Aräometer 1), ist also sehr ein- 
fach. Schmidt in Giessen hat späterhin dem In- 
strumente eine vortheilhaftere Gestalt gegeben, ihm 
nämlich zwei mit Quecksilber gefüllte Gefässe von 
ungleichem Gewicht beigefügt, die einzeln unten an- 
gehängt werden, und dadurch das Instrument geschickt 
machen, sowohl leichte als schwere Flüssigkeiten zu 
untersuchen. Auch sind die Gewichte, welche oben 
in den Teller gelegt werden, so abgeglichen, dass 
sie sogleich das specifische Gewicht angeben, wozu 
natürlich nur nöthig ist, dass sie Hundertel oder 
Tausendtel vom Gewicht des Instruments, mit der 
einen oder anderen coustanten Belastung, angeben. 
Wöge das Instrument (mit Einschluss des grossen 
Anhängegewichts) 1000 Gran, und sänke es in Was- 
ser bis zur Marke ein, so wird jeder für eine an- 
dere Flüssigkeit zugelegte Gran einem Ueberschuss von 0,001 im spe- 
cifischen Gewicht derselben entsprechen 2). 

Tralles’ Senkwage weicht nur in der Form von Fahren- 
heit’s Aräometer ab. Es ist nämlich der Teller oben am Halse durch 
eine Schale ersetzt, die von einem zweimal rechtwinklig gebogenen 
Arme unter dem Gefäss gehalten wird, wie ohne weitere Beschreibung 
aus der Fig. 3 ersichtlich ist. Da die in der Flüssigkeit schwim- 
mende Glaskugel gross und der Hals verhältnissmässig dünn ist, so 
hat das Instrument einen sehr hohen Grad von Empfindlichkeit. Es 

Fig. 3. 'Fig.4. Kann auch als gewöhnliche Wage gebraucht 
werden, wenn man erstlich den zu wägenden 
—me# Körper in die Schale bringt und so viel Gramm 

zulegt, dass die Marke am Halse in das Niveau 
e der Flüssigkeit tritt, dann aber den Körper 

herabnimmt und statt seiner so viel Gramm 
Sa hinzufügt, bis die Marke wiederum einspielt. 
n Diese Zahl von Grammen ist dann das Gewicht 
des Körpers °). 
Ä Nicholson’s Hydrometer hat gewöhn- 
| lich die Fig. 4 abgebildete Gestalt, und wird 
in der Regel aus Metallblech verfertigt. Es 
ı dient zur Bestimmung des specifischen Gewichts 
|) sowohl flüssiger als auch fester Körper, und 
dieser letzte Umstand macht seine wesentliche 
Verschiedenheit von dem Fahrenheit’schen 
Instrumente aus. Für Flüssigkeiten ist es ähn- 
lich eingerichtet, wie das Schmidt’sche Aräo- 
meter. Mit einer Masse von 1000 Gran, die 
oben in den Teller gelegt wird, sinkt es in Was- 
ser von 600F. bis zur Marke ein. ‘ Bei einer anderen Flüssigkeit hat 


») Phil. transact. 1720 T. XXI, p. 140. — ?) Gren’s Journ. Bd. VII, S. 186. 
3) Gilb. Annal. Bd. XXX, 8. 384; u. Bd. XXX VIII, S. 401. 
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man zur Einstellung dieser Marke noch eine grössere oder geringere 
Zahl x von Granen nöthig. Ist nun W das Gewicht des Aräometers und 
das specifische Gewicht des Wassers — 1, so wird s, das der galten 
Flüssigkeit, durch die Proportion g en: 

W-+- 1000: Wh la: 

Zur Bestimmung des specifischen Gewichts eines festen Körpers ist 
unten der kleine Eimer angebracht, und es wird dabei folgendermaassen 
verfahren. Man lässt das Instrument auf Wasser schwimmen, legt den 
Körper auf den oberen Teller, und fügt nun so viel Gewichte hinzu, 
bis die Marke einspielt. Hat man 400 Gran hinzulegen müssen, so wird 
der Körper 600 Gran wiegen. Nun nehme man diesen Körper vom 
Teller und lege ihn unten in den Eimer. Da sein Gewicht jetzt theil- 
weis vom Wasser aufgewogen wird, so spielt die Marke nicht mehr 
ein. Man wird also, um dies wieder zu bewirken, eine neue Anzahl 
von Granen in den oberen Teller legen müssen, z. B. 500. Die 500 
Gran sind das Gewicht einer dem Körper an Volumen gleichen Wasser- 
masse, und wenn man daher mit ihnen in die 600 Gran, welche der 
Körper in der Luit wiegt, dividirt, so erhält man das specifische Gewicht 
desselben, für dieses Beispiel, 1,200. Das Wasser braucht dabei nicht 
nothwendig die Temperatur 600 F. zu haben; es könnte auch irgend 
eine andere, z. B. die von 70° F., besitzen. Nur würde man dann, um 
das absolute Gewicht des Körpers richtig zu erhalten, zuvor ermitteln 
müssen, welche von 1000 verschiedene Zahl von Granen erforderlich 
wäre, um das Instrument in Wasser von dieser Temperatur bis-zur 
Marke einzusenken. Auch würde man natürlich das specifische Ge- 
wicht des Körpers gegen das des Wassers von 70° F. bekommen 1). 

Das Nicholson’sche Instrument, gut ausgeführt, gewährt aller- 
dings einen bedeutenden Grad von Genauigkeit, und es ist daher von 
früheren Mineralogen, besonders von Haüy, zur Bestimmung des spe- 
cifischen Gewichts von Mineralien benutzt worden. Indess wird es doch 
gegenwärtig nicht oder sehr selten noch dazu gebraucht, weil es im 
Grunde ein überflüssiges Instrument ist. Mittelst einer guten Wage, 
die ohnedies in den Händen eines jeden Mineralogen und Chemikers 
sein muss, lässt sich, mittelst einer kleinen Hülfsvorrichtung, das speecifi- 
sche Gewicht eben so schnell und doch noch mit grösserer Genauigkeit 
bestimmen. Nur in besonderen Fällen, z. B. auf Reisen, und wenn eine 
schnelle Bestimmung, ohne die letzte Schärfe, verlangt wird, hat das 
Nicholson’sche Instrunient Vorzüge. | 

Charles’s Aydrometre thermometrique und Areometre- balance, die 
man in Biot’s Traite de physique, T. I, p. 411 et 433, ausführlich be- 
schrieben findet, unterscheiden sich wesentlich gar nicht von den eben 
erwähnten Instrumenten. Das erstere hat den Zweck, die specifischen 
Gewichte einer und derselben Flüssigkeit bei verschiedenen Temperatu- 
ren zu bestimmen, und da diese verhältnissmässig wenig verschieden 
sind, so ist demnach dem Instrument durch einen grossen Körper und 
dünnen Hals ein hoher Grad von Empfindlichkeit gegeben. Bei seinem 
Gebrauch muss natürlich die Temperatur sorgfältig beobachtet und dar- 
nach das Volumen des Instruments berichtigt werden. Biot hat damit 
das specifische Gewicht des Wassers bei verschiedenen Temperaturen be- 


') Manchester Memoirs, Vol. II, p. 570; u. Nichols. Natural. Philosoph. Vol. II, 
p. 16. 
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stimmt, aber die Resultate weichen von den späteren Untersuchungen 
nicht unbedeutend ab. — Das zweite Instrument ist eigentlich ein Ni- 


cholson’sches Aräometer, und dient, wie dieses, zur Bestimmung des 
specifischen (&ewichts von festen Körpern. Statt des Eimers hat es 
einen Korb von Silberdraht, der, weil sich weniger Luft darin festsetzen 
kann, ohne gesehen zu werden, allerdings den Vorzug verdient. Dieser 
Korb kann umgekehrt werden, und so ist man im Stande, auch Körper 
von geringerem specifischen Gewicht als Wasser, zu untersuchen. Das 
Verfahren dabei ist übrigens dem früheren gleich; nur wird man, wenn 
ein solcher Körper unter den Korb gebracht ist, mehr Grane oder 
Gramme auf den Teller legen müssen, als der Körper in der Luft wog. 

Guyton de Morveau’s Gravimeter ist ebenfalls ein in der 
Hauptsache von Nicholson’s !) Aräometer nicht verschiedenes In- 
strument. 

An die eben beschriebenen Instrumente schliessen sich noch zwei 
an, die wiederum gemischte Aräometer heissen könnten, da sie, neben 
der Einrichtung eines Gewichts-Aräometers, eine Scale besitzen. Es 
sind die Aräometer oder Gravimeter von Bustamente und Baum- 
gartner, welche beide nur den Zweck haben, das specifische Gewicht 
fester Körper, besonders Mineralien, zu bestimmen. 

Bustamente’s Instrumente nebst Zubehör sieht man in Fig. 5, 
6 und 7 abgebildet. Der kegelförmige Körper adede ist hohl von 
Metallblech und mit der nöthigen Belastung von Schrot versehen; 

seine schüsselförmige 
Deckplatte afd dient statt 
des Eimers am Nichol- 
son’schen Instrument. 
Der Hals ist von Glas 
und mit einer in gleich 
grosse Theile getheilten 
Scale versehen; oben- 
auf trägt er den Teller. 
Fig. 6 zeigt das Instru- 
ment- in der zinnernen 
Büchse, in welche es 
beim Transport einge- 
schlossen wird; diese 
Büchse dient auch zur 
Aufnahme des Wassers, welches zum Gebrauch des Instruments erfor- 
dert wird. Das Instrument ist so abgeglichen, dass es, unbeschwert, 
bis zur Bäsis ab des Kegels in Wasser einsinkt; um es bis zum Null- 
punkt der Scale, dessen Lage übrigens willkürlich ist, zu versenken, 
muss man auf den oberen Teller ein gewisses Gewicht legen. Ist dies 
geschehen, und man will nun ein Mineral auf sein specifisches Gewicht 
„untersuchen, so legt man auch dieses zuvörderst auf den oberen Teller. 
Dadurch sinkt das Instrument bis zu einem gewissen Punkt ein, z. B. 
bis zum Strich 51 der Scale. Hierauf bringt man das Mineral aus dem 
Teller rs in die untere Schüssel afd, ohne das Zulage-Gewicht vom 
Teller zu nehmen. Jetzt wird. das Instrument weniger tief, z. B. bis 
zum Theilstrich 34, einsinken. Aus diesen beiden Datis ergiebt sich 


D) Annal. de chim. T. XXI, p. 3. 
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nun das specifische Gewicht des Minerals; esist — a — 3. Wor- 
auf diese Rechnung beruht, wird aus dem bei Nicholson’s Aräometer 
Gesagten klar werden, wenn man erwägt, dass hier die gleich grossen 
Scalentheile die Stelle der dort auf den Teller gelegten Gewichte ver- 
treten. Es wird auch einleuchtend sein, dass das Instrument vor Aufle- 
gung des Minerals nicht nothwendig bis zum Nullpunkt der Scale ins 
Wasser gesenkt zu sein braucht. Tauchte es z. B. bis zum Theilstrich 
4 ein, so hätte man, statt der Zahlen 51, 34 und 0, die: 55, 38 und 4, 
und dann en — 3, wie vorhin. Da es immer etwas schwierig 
ist, genau zu beobachten, welcher Strich der Scale ins Niveau der Flüs- 
sigkeit fällt, besonders hier, wo. die Abtheilungen klein und das Instru- 
ment von einer Metallbüchse umgeben ist, so werden die Senkungen 
des Instruments an zwei seidenen Fädchen abgelesen, die dies- und 
jenseits seines Halses quer über die Büchse ausgespannt und ausserhalb 
am Knöpfchen befestigt sind, wie es Fig. 7 zeigt. Die Ablesung ge- 
schieht dann durch den Ausschnitt @y, und ist allerdings einer bedeu- 
tenden Genauigkeit fähig; wenn indess das Resultat einen gleichen 
Grad von Genauigkeit haben soll, so muss freilich auch eine Berichti- 
gung für die Veränderung angebracht werden, welche der Wasser- 
spiegel durch das mehr oder minder beträchtliche Einsenken des Aräo- 
'meters und durch die Einführung des gewogenen Körpers in das Was- 
ser erfährt. 

Baumgartner’s Aräometer ist in der Hauptsache dem eben be- 
schriebenen ähnlich; nur hat es die Gestalt des Nicholson’schen In- 
struments und ist am Halse mit, zwei Scalen versehen, wodurch die 
kleine bei Bustamente nothwendige Rechnung umgangen wird, frei- 
lich nicht ohne eine andere wiederum einzuführen. Die eine dieser 
Scalen (A) hat gleich grosse Theile und zählt, von unten nach oben, 
von 1 bis 100. Die andere (B) hat eine ungleichförmige Theilung und 
beruht auf Folgendem: Wenn p das Gewicht eines Körpers in Luft 
und p‘ dasselbe in Wasser bezeichnet, so hat man für sein is ai 
Gewicht s den Ausdruck: 

p 
Bump‘ 

Die Gewichte p und p’ sind gegeben an der Scale (A) durch die 
Punkte, bis zu welchen das Instrument einsinkt, wenn man den zu wä- 
genden Körper, z. B. ein Mineral, erstlich auf den Teller oben und 
dann in den Eimer unten legt, und das Instrument für sich bis zum 
Nullpunkt dieser Scale eintaucht. Ist nun p eine constante Zahl, z. B. 
100, so entspricht jedem p‘ ein gewisses s, und wenn die verschiedenen 
Werthe von p' durch die Theilstriche von A vorgestellt werden, so 
wird man jedem derselben gegenüber den entsprechenden Werth von s 
schreiben können. Die zweite Scale (B) giebt nun diese Werthe von 
s, und zwar sind nur solche Theilstriche gezogen, welche gleich grossen 
Unterschieden dieser Werthe entsprechen, wodurch sie dann nothwen- 
dig, gemäss der obigen Formel, ungleiche Abstände von einander be- 
kommen. Die Correspondenz der Theilstriche beider Scalen ergiebt 
sich durch folgende Tafel: 


ie: 
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Entsprechende Theile 


Entsprechende Theile Entsprechende Theile 


TUN mm 
der Scale der Scale 


der Scale der Scale er Scale der Scale 

(A) (B) (A) (4) (B) 
100, 52,4 2,1 
95,0 20 50,0 2,0 
94,8 19 48,8 1,95 
94,5 18 47,4 1,90 
94,1 17 45,8 1,85 
93,7 16 44,5 1,80 
98,3 15 42,9 1,75 
2,9 14 41,2 1,40 
92,3 13 39,4 1,65 
91,7 12 37,5 1,60 
91,3 11,5 35,5 1,55 
91,0 11 33,3 1,50 

> 90,5 10,5 31,0 1,45 
90,0 10 28,6 1,40 
89,5 9,5 25,9 1,35 
88,9 9,0 23,0 1,30 
88,3 8,5 20,0 1,25 
87,5 8,0 16,7 1,20 
86,8 7,5 13,0 1,15 
85,7 7,0 9,1 1,10 
85,5 6,8 4,8 1,05 
85,0 6,6 0,0 1,00 
844 _ 6,4 
83,9 6,2 


Sinkt nun das Instrument für sich bis zum Nullpunkt der Scale (A). 
"in die Flüssigkeit ein, und hat das Mineral ein solches Gewicht, dass 
es, auf den oberen Teller gelegt, das Instrument bis zum Punkt 100 
derselben Scale ®erabdrückt, so findet man sein specifisches Gewicht 
ohne Rechnung durch die Scale (3). Man braucht nämlich das Mineral 
nur in den unteren Eimer zu legen, und an der Scale (B) den Punkt 
abzulesen, der im Niveau der Flüssigkeit liegt. Die beigefügte Zahl 
giebt unmittelbar das specifische Gewicht. Sänke das Instrument, wäh- 
rend das Mineral im unteren Eimer liegt, bis zum Punkt 68,8 an der 
Scale (A) ein, so zeigt die obige Tafel, dass an der Scale (B) der 
Punkt 3,2 im Niveau der Flüssigkeit liegen würde. Es wird also 3,2 
das specifische Gewicht des Minerals sein. 

In der Regel wird das Mineral, wenn es sich in dem oberen Tel- 
ler befindet, das Instrument nicht gerade bis zum Punkt 100 der Scale 
(A) herabdrücken, sondern nur bis zu irgend einem anderen Punkte, 
z. B. bis 80. In diesem Falle legt man neben dem Mineral auf den 
Teller noch so viel Gewicht, dass der Punkt 100 ins Niveau der Flüs- 
sigkeit tritt. Dann bringt man das Mineral, ohne das Zulagegewicht 
aus dem Teller zu nehmen, in den Eimer unten, und bemerkt, welcher 
Punkt der Scale (BD) einspielt. Wäre dies z. B. der Punkt 4, so hat 
man 4 mit 80 zu multipliciren und durch 100 zu dividiren. Die dadurch 
erhaltene Zahl 5,2 ist das specifische Gewicht des Minerals gegen das 
des Wassers — 1. 
| Der Grund dieser Rechnung mag aus Folgendem erhellen: Wenn 
das Gewicht des Körpers in der Luft, statt p zu sein, nur mp ist, 30 
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seht auch sein Gewicht in Wasser aus p’ in mp‘ über. Entsprechende 
Zahlen wird man an der Scale (A) ablesen. Fügt man nun zu mp ein 
Gewicht a, so dass mp — a—p, so sinkt das Instrument, an der 
Scale (A) gemessen, wenn das Mineral im oberen Teller liegt, bis zum 
Punkt mp — a = pins Wasser, und wenn es unten im Eimer liegt, 
bis zum Punkt mp‘ — a. Statt des obigen Ausdrucks für s hätte man 
also den folgenden: | n 
mp + a ip + a 
mp a) mp ap GB -Pin 

und dies würde der Punkt der Scale (B) sein, welcher, unter den ge- 
nannten Bedingungen, im Wasserspiegel liegt. Klar ist nun, dass, wenn 
man diesen Ausdruck mit mp multiplieirt und durch mp — a dividirt, 
man wieder auf den früheren Werth von s zurückkomnit, für welche die 
Tafel und die Scale (BD) entworfen ist. Daraus ergiebt sich dann die 
obige Regel. Unter m wurde hier irgend ein ächter Bruch verstanden; 
einleuchtend ist aber, dass es auch ein unächter Bruch oder eine ganze 
Zahl sein könnte, in welchem Falle das Mineral mehr als 100 wiegen 
würde und das Zulagegewicht negativ sein müsste. 

Die Einrichtung dieses Instruments ist sinnreich, aber die zum Ge- 
brauch desselben meistens erforderliche Muitiplication nicht einfacher 
als die Division bei Bustamente’s Gravimeter N). 


Dies wären denn, wenn auch nicht alle, doch wenigstens die: vor- 
züglichsten der gebräuchlichen oder bloss vorgeschlagenen Instrumente, 
welche im eigentlichen Sinne den Namen Aräometer verdienen. Es 
giebt indess noch ein Mittel, welches zu ihnen gerechnet werden muss, 
nämlich die aräometrischen Glasperlen. Es sind dies hohle Glas- 
kugeln, in verschiedenem Grade beschwert, also von verschiedenem 
specifischen Gewicht, die, wenn sie in einer Flüssigkeit weder sinken 
noch steigen, sondern unverrückt an ihrem Orte schgyeben bleiben, die 
Anzeige liefern, dass die Flüssigkeit ein gleiches specifisches Gewicht 
besitzt. Sie sind von Wilson, weiland Professor der Astronomie in 
Glasgow, erfunden, und später von Lovi verbessert. Letzterer hat 
ganze Sammlungen sricher Glasperlen geliefert, die mit Nummern ver- 
‚sehen und von einer zur anderen um zwei Einheiten der dritten Deei- 
malstelle im specifischen Gewicht verschieden sind, so dass sie folge- 
‚weise die specifischen Gewichte 1,000, 0,998, 0,996, 0,994 u. s..w. an- 
geben. Um eine Flüssigkeit auf ihr specifisches Gewicht zu prüfen, 
braucht man demnach nur eine Anzahl solcher numerirter Glasperlen 
in dieselbe zu schütten. Die, welche schweben bleibt, zeigt das specifi- 
sche Gewicht an. 

Wir haben hier unter Aräometer die frei schwimmenden In- 
strumente verstanden, welche zur Ermittelung des specifischen Gewichts 
angewandt werden ?). Alle übrigen zu diesem Behufe erdachten Vor- 
richtungen, namentlich die hydrostatischen Wagen, welche .den 
Uebergang zu den Gewichts-Aräometern machen, wird man in dem 
Artikel „Gewicht, specifisches“ beschrieben finden. (P.) Hk. 


») Baumgartner u. Ettingshausen Zeitschrift Bd. ES. 1. 

2) Das freie Schwimmen ist das Gemeinsame und Charakteristische aller 
: Aräometer, daher sie im Deutschen auch richtiger Schwimmwagen als Senk- 
wagen heissen würden. 
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Araeon nannte Meissner den nach seiner Ansicht wägbaren 
Wärmestoff; unsere Elemente sind danach Verbindungen unbekannter 
Radicale mit diesem Araeon, sie heissen daher Araeoide, Benennun- 
gen, die nie in Aufnahme gekommen sind. Fe. 


 Araeoxen, (von «ocıög, selten, und &&vog, Gast) nennt von 
Kobell!) ein zu Dahn in der Rheinpfalz auf Spalten und Klüften eines 
Ganges im Sandstein gefundenes Vanadinerz, welches zuerst für chrom- 
saures Bleioxyd gehalten war, nach v. Kobell’s Analyse aber eine Ver- 
» bindung ist von Bleioxyd (48,7 Proc.) und Zinkoxyd (16,3 Proe,), mit 
Vanäadinsäure nebst wenig Arsensäure und Spuren Phosphorsäur e, seine 
Ar VO3. Das Mineral bildet traubige 
krystallinische Massen, auf dem Bruche Spuren von strahliger Structur 
zeigend, es ist dunkelroth, etwas bräunlich und wenig durchscheinend, 
der Strich ist hellgelb; die Härte ist 3, es schmilzt vor dem Löthrohr 
schnell unter Schäumen; das Pulver wird durch Chlorwasserstoffsäure beim 
Erwärmen leicht zersetzt. Von den bisher untersuchten Vanadinblei un- 
terscheidet sich das Araeoxen durch den grossen Gehalt von Zinkoxyd. 
Fe. 

Arbol-a-Brea-Harz. Dieses Harz stammt von einem auf 
den Philippinen wachsenden, dort als Arbol-a-Brea (Theerbaum) 
_ bezeichneten Baum, nach Baup wahrscheinlich Canarium album L. 
Das seit 1820 nach Europa, aber im Ganzen nicht häufig in den 
Handel kommende Harz ist schon früher von Maujean?), dann von 
Bonastre 3), und zuletzt wiederholt von Baup *) untersucht. Das 
rohe Harz, etwa dem Elemiharz ähnlich, bildet eine nicht homogene, 
zum Theil gelbliche oder graue und schwärzliche Masse, es ist weich 
und an den Fingern klebend, in siedendem Wasser schmilzt es, sein 
starker eigenthümlicher Geruch erinnert an Fenchel, Citronen und Ter- 
pentin. Es enthält nach Bonastre 61,5 Proc. in Alkohol leicht lösli- 
ches, und 25,0 Proc. darin schwerlösliches Harz, 6,3 Proc. ätherisches 
Oel, 0,5 Proc. freie Säure, 0,5 Proc. bitteres Sttagh sonst Holz und 
andere Unreinigkeiten. i 

Nach Baup enthält das Arbol-a-Brea-Harz, ausser ätherischem Oel, 
mehrere krystallisirbare Körper, welche sich een ihre verschiedene Lös- 
lichkeit in schwachem und starkem Alkohol unterscheiden, und sich da- 
durch trennen lassen, und ein unkrystallinisches Harz. Baup hat vier 
krystallisirbare Stoffe aus dem Harz abgeschieden, das Amyri I das 
Brein, das Bryoidin und das Breidin. 

28 der Destillation des Harzes mit Wasser werden 7,5 Proc. äthe- 
risches Oel erhalten, dabei wird das anfangs geschmolzene Harz immer 
dickflüssiger, aber auch bei länger fortgesetzter Destillation nicht frei 
von ätherischem Oel. ' 

Wird das mit Wasser destillirte Harz mit kaltem S5procentigem 
Weingeist behandelt, so lösen sich die Brein, Bryoidin und Breidin ge- 
nannten Harze auf, während der voluminöse Rückstand Amyrin enthält, 
welches durch Behandeln ae Rückstandes mit edeudeal) Weingeist 


Formel ist daher vielleicht 3 


») Journ. f. prakt. Chem, Bd. L, S. 496. — ?) Journ. de pharm. T. IX, p. 45. 
2?) Journ. de pharm T. X, p- 199. — *) Annal. de chim. et phys. [2.] T. XXX], 
p. 108; Journ. de pharm. [3.] T. XX, p. 321; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LV, S. 83; 
Annal. d. Chem. u. Pharm, Bd. LXXX, S. 312; Pharm. Centralbl. 1852, 8. 177, 
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von 90 bis 95 Proc. aufgelöst wird, und aus der siedend filtrirten Lö- 
sung krystallisirt. Die so erhaltenen Krystalle, durch Umkrystallisiren 
gereinigt, haben die Zusammensetzung und alle Eigenschaften des 
Amyrins (s. d. unter Elemiharz). 

Um die anderen Körper von einander zu trennen, wird die durch 
Weingeist von 85 Proc. erhaltene Lösung abdestillirt (wobei mit dem 
Weingeist besonders im Anfang ein ätherisches Oel von sehr angeneh- 
men Geruch sich verflüchtigt) und der Rückstand (a) mit 50procentigem 
Weingeist und mit Wasser ausgezogen; die dadurch erhaltenen Lösun- . 
gen werden eingedampft, wobei sich das Bryoidin in ölartigen beim 
Erkalten erstarrenden Tropfen ausscheidet, während beim Men 
in der Mutterlauge das Breidin krystallisirt. 

Der mit Wasser nnd schwachem Alkohol behandelte Rückstand (a) 
giebt nun mit 85procentigem Weingeist eine Lösung, aus der beim lang- 
samen Verdunsten das Brein krystallisirt. Die einzelnen Substanzen 
werden durch Umkrystallisiren gereinigt. 

Das Bryoidin wird aus wässeriger Lösung in weissen faserigen 
seidenartigen Krystallen erhalten, welche schwach bitter und beissend 
schmecken und neutral reagiren; es löst sich bei 10°C. in 350 Thln. 
Wasser, in viel weniger heissem; daher die siedend gesättigte wässe- 
rige Lösung beim Erkalten fast gesteht, leicht auch in Alkohol, Aether, 
in flüchtigen und fetten Oelen. Es schmilzt bei 1350 C., und erstarrt 
beim Erkalten plötzlich zu einer warzenförmigen faserigen Masse; es. 
verflüchtigt sich beim Erhitzen schon unterhalb seines Schmelzpunktes 
ohne Rückstand, und bildet ein moosartiges Sublimat (daher sein Name 
von Bevor, MBod und sidog, die Gestalt). 

Das Bryoidin krystallisirt aus alkalihaltender Flüssigkeit oder aus 
verdünnter Essigsäure unverändert; seine wässerige Lösung wird durch 
neutrales, reichlicher durch basisch - essigsaures Bleioxyd gefällt, es 
wird aber weder durch die Salze von Eisenoxyd, Quecksilberoxyd, 
Kupferoxyd oder Silberoxyd gefällt, noch durch Galläpfeltinetur ge- 
trübt. Concentrirte Schwefelsäure löst es mit rother Farbe, concen- 
trirte Salpetersäure verwandelt es in eine gelbe ölartige Flüssigkeit. 

Das durch Abdampfen der Mutterlauge vom Bryoidin erhaltene 
Breidin bildet durchsichtige rhombische vierflächig zugespitzte Prismen 
von 102° und 78°. Es löst sich in 260. Thln. Wasser von 20° C.; 
leichter in heissem Wasser; in Alkohol ist es leicht, etwas schwieriger 
in Aether löslich. Die Krystalle des Breidins werden schon bei schwa- 
chem Erwärmen undurchsichtig, etwas über 100°C. schmelzen sie, stär- 
ker erhitzt sublimiren sie ohne Rückstand. 

Das Brein krystallisirt beim langsamen Verdunsten des Alkohols 
in durchsichtigen rhombischen Prismen von 110° und 70°, an den 
Enden zugeschärft durch Flächen, welche Winkel von 80° mit ein- 
ander bilden; es ist unlöslich in Wasser, bei 20°C. löst es sich in 
70 Thin. Weingeist von 85 Proc.; in absolutem Alkohol und in Aether 
ist es leichter löslich, es schmilzt bei 187°C. zu einer durchsichtigen 
farblosen harzartigen Masse. Fe. 


Arbor Dianae, Arbor Martis, Arbor Plumbi s. 


Saturni u. s. w. Silberbaum, Eisenbaum, Bleibaum u. s. w. 
Als Metallbäume wurden früher die aus den wässerigen Lösungen ih- 
rer Salze durch langsame Reduction in dendritischen Krystallisatio- 
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nen abgeschiedenen Metalle genannt (s. Iste Aufl. Bd. II, S. 582; 
2te Aufl. die betreffenden Metalle Blei, Silber und Silberamal- 
gam u. Ss. w.). 


Arbutin. Ein stickstofffreier indifferenter Körper, aus den 
Blättern von Arctostaphylos uva ursi schon früher dargestellt, (1852) 
von Kawalier 1) zuerst näher untersucht. Die Zusammensetzung der 
bei 100°C. getrockneten Substanz giebt, nach Kawalier, die For- 
mel Ca, Hy5a Oj9; Gerhardt führt als wahrscheinlicher die Formel 
C;;H540% an); die von Kawalier gegebene Analyse (Kohlenstoff 
52.5, Wasserstoff 6,1) stimmt freilich besser zu der ersten Formel (be- 
rechnet Kohlenstoff 52,5, Wasserstoff 6,0) als zu der zweiten (berech- 
net Kohlenstoff 54,0, Wasserstoff 6,0), welche einen bedeutenden Verlust 


an Kohlenstoff oder eine sehr unreine Substanz voraussetzt, so dass man 


die, wenn auch einfachere Formel von Gerhardt nicht wohl ohne Wei- 
_teres annehmen kann. Das krystallisirte Arbutin enthält noch Wasser, 
und ist C,Hs, O19 + 2HO, oder Case Hy Os — 2H0. 
Das Arbutin kann direct aus den trockenen Blättern der Bären- 
traube mit Aether ausgezogen, oder aus der wässerigen Abkochung 


dargestellt werden. Im letzteren Fall wird das braungelbe Decoct 


der Blätter zuerst mit neutralem essigsauren Bleioxyd ausgefällt, um 
die Gallussäure zu entfernen, das Filtrat soll in einer Retorte abdestil- 
lirt und der Rückstand dann mit Schwefelwasserstoffgas behandelt wer- 
den. Die vom Schwefelblei abtiltrirte Flüssigkeit wird zur Syrupsdicke 
abgedampft, worauf sie nach mehrtägigem Stehen zu einem Krystall- 
brei erstarrt. Nach dem Abpressen der Mutterlauge wird die Krystall- 
masse aus siedendem Wasser mit Zusatz von Thierkohle umkrystalli- 
sirt, wodurch das reine Arbutin in langen farblosen, meistens zu Bü- 
scheln veleinigten Krystallnadeln erhalten wird. Sie haben einen bitte- 
ren Geschmack, lösen sich in Wasser, Alkohol oder Aether, weiche 
Lösungen alle neuträl reagiren. Bei 100°C. verlieren die Krystalle 
2 Aeg. Wasser; bei höherer Temperatur schmelzen sie zu einer farb- 
losen klaren Flüssigkeit und bilden nach dem Erkalten eine amorphe 
rissige Masse, die aber noch die gleiche Zusammensetzung hat wie das 
trockene Arbutin. . | 

Die wässerige Lösung der Krystalle wird weder durch Eisenoxyd- 
salze noch durch neutrales oder basisch-essigsaures Bleioxyd gefällt. 

Eine merkwürdige Umsetzung erleidet das Arbutin durch das 
Emulsin der süssen Mandeln, wie durch ein in den Blättern der Bären- 
-traube selbst enthaltenes, dem Emulsin analoges Ferment. Bringt man 
eine wässerige Lösung von Arbutin mit Emulsin aus süssen Mandeln 
zusammen, und lässt das Ganze in einem bedeckten Gefäss an einem 
warmen Ort mehrere Tage stehen, so wird die Flüssigkeit röthlich, 
und hinterlässt beim Abdampfen eine bräunliche Masse, aus welcher 
Aether einen neuen Körper, das Aretuvin, auflöst, während Trauben- 
zucker oder ein ähnliches Kohlenhydrat zurückbleibt; das Arbutin hat 


Y) Literatur s. bei Arcetostaphylos. 

2) TraitE de chim. org. T. IV, p. 266; an diesem Ort steht die Formel 
C,, Hs, O,,, und darnach ist auch die procentische Zusammensetzung berechnet; es 
ist aber wahrscheinlicher, dass hier nur ein Schreibfehler stattfand, und dass Ger- 
hardt die besser passende, oben angeführte Formel meinte, wie auch aus der bei 
dem Arctuvin angeführten Formel zu folgen scheint. 


Handwörterbneh der Chemie, 2te Aufl, Bd, I. 13 
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sich in diese beiden Körper gespalten. Je nachdem man die Formel 
von Kawalier oder die von Gerhardt für das Arbutin nimmt, ist die 
des Arctuvins Os Ho O, oder Oz H,> Os m, 


O5, Has O1 = Cu Hıo O; — CH O3 


oder 
Ce; H5, 09 — Ca4H12 05 + Ca H12015 
Arbutin Arctuvin Glucose. 


Das Arctuvin wird durch Abdampfen der ätherischen Lösung und 
wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol mit Zusatz von Thierkohle 
in farblosen Krystallen erhalten, welche oft 4 bis 6 Linien lange und 8 
bis 4 Linien dicke vierseitige Prismen bilden. Es schmeckt bitterlich 
süss und löst sich leicht in Wasser, Alkohol oder Aether. Die Kıy- 
stalle zeigen bei 100° ©. keine Gewichtsverminderung, sie schmelzen 
bei höherer Temperatur und sublimiren bei vorsichtigem Erhitzen ohne 
sich zu zersetzen. 

Die wässerige Lösung von Arctuvin wird auf Zusatz von etwas 
Ammoniak durch basisch-essigsaures Bleioxyd weiss gefällt, der Nie- 
derschlag färbt sich aber bald braun. Wird Eisenchlorid tropfenweise 
‚ zu der wässerigen Lösung gesetzt, so färbt sie sich zuerst blau, aber 
bald grün und bläulich gelb. 

Ammoniakgas färbt das Aretuvin bei Zutritt von Luft schwarz, in- 
dem sich unter Aufnahme von Stickstoff und Sauerstoff ein neuer 
Körper, das Arctuvein, bildet, dessen Formel, nach Kawalier, 
CoHN;0O5 ist. Dieser Körper ist bei 100% C. getrocknet nach dem 
Zerreiben ein graues Pulver; beim Befeuchten mit Wasser wird es wie- 
der schwarz. . 

Wird doppelt-chromsaures Kalı zu in Wasser gelöstem# Arctuvin 
gesetzt, so findet sogleich eine Oxydation statt; der anfangs entstehende 
braune Niederschlag löst sich beim Kochen mit überschüssigem sau- 
rem chromsauren Kalı mit dunkelbraunrother Farbe; wird die erkaltete 
Flüssigkeit filtrirt, so schlägt Salzsäure schwarzbraune Flocken einer 
Chromoxydverbindung von nicht ganz constanter Zusammensetzung nie- 
der, für welche Kawalier die Formel 50,0; + 2C9Hi3 03 + 
HO annimmt. | Ee. 


Arcanum (Geheimmittel). Ein Name, der früher, in den 
Zeiten der Geheimrisskrämerei, vielen als Heilmittel benutzten und 
nicht selten auf ganz unzweckmässigem Wege bereiteten chemischen 
‘ Präparaten beigelegt wurde. So hatte man ein Arcanım corallinum 
(Quecksilberoxyd), Arcanum cosmeticum (Wismuthpräcipitat), Arcanım 
Tartarı (essigsaures Kali), Arcanum duplicatum (schwefelsaures Kali 
wenn es bei der Salpetersäuredestillation gewonnen war); der letztere 
Name nur ist noch gebräuchlich. PR; 


_ Archil, syn. für Orseille. 


") Kawalier giebt als gefunden an: Berechnet 
a FR 
C.H,0, 0,H.0; 
Köhlenstot mr 4 1 64,5 65,4 
Wasserstoff Ya „NG 5,4 5,4 


Deneratoft ., Sy 80,0 29,2. 
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"‚Aretostaphylos uva ursi Spr. Die Blätter dieser 
Pflanze, das sogenannte Herba uva ursi geben mit Wasser abgekocht 
eine Flüssigkeit, welche, ausser etwas Gerbsäure, viel Gallussäure ent- 
hält, daher auch wohl zur Darstellung von Dinte verwendet ist. Ausser 
diesen Säuren enthält die Abkochung der Blätter, nach Kawalier D), 
Arbutin neben etwas Zucker, Ericolin und eine harzartige Substanz ; 
ausserdem noch Wachs, Fett, Chlorophyll, Pflanzenfaser und einen 
dem Emulsin ähnlichen Körper, der die Fähigkeit hat eine Umsetzung 
des Arbutins hervorzurufen. Aus der bei der Darstellung des Arbu- 
tins (s. d.) erhaltenen Mutterlauge wird beim Erwärmen mit Salz- 
säure das Harz ausgeschieden; es ist spröde, fast schwarz, nach dem 
Zerreiben dunkelbraun, und soll die Formel C.Hı1, 015, vielleicht 
CyHis0,; haben. Ausser diesen genannten Stoffen fand H. Tromms- 
dorff ?) in den Blättern neben Arbutin noch eine andere krystallisir- 
bare, durch Aether ausziehbare Substanz, das Urson (8. d.). Fe. 


Arctuvein 
, s. Arbutin. 
Arctuvin 


Arekanüsse. Die Früchte der Arekapalme (Areka catechu L.) 
enthalten hauptsächlich Gerbsäure (Catechu) und Gallussäure, dann 
essigsaures Ammoniak, Fette, Oel, Gummi, stickstoflhaltende Substan- 
zen und einen rothen Farbestoff, das Arekaroth, welches braunroth 
ist, ohne Geruch und Geschmack, unlöslich in kaltem Wasser und in 
Aether, löslich in kochendem Wasser und in alkalischen Flüssigkeiten, 
durch Säuren daraus fällbar;, Salpetersäure damit gekocht giebt Oxal- 
säure (Morin). Fe. 


Arendalit s. Epidot. 
Arenilla (als Diminutiv von Arena, Sand) soll als Bezeichnung 


gebraucht werden für ein unreines Kupferchlorid, welches in Peru ge- 
mahlen als Streusand benutzt wird. 


Arethase nennt Laurent das von Bunsen beschriebene, nicht 
näher untersuchte Zersetzungsproduct von Chlorkakodyl mit alkoholi- 
scher Kalilösung (s. Arsenmethy]). 


Arfvedsonit s. Hornblende 1ste Aufl. Bd. III, $. 914, 
Argensulfid ss Ammoniumrhodanür Ba. I, 8. 747. 
Argentan s. Neusilber. 


Argentine ist ein mit Kiesel gemengter Schieferspath (8. 
Kalkspath) von Southampton und Williamsburgh in Massachusets 


genannt worden. 


Argentit, syn. für Silberglanz. 


D) Berichte d. Wien. Akad. Bd..IX, $. 290; Annal. d. Chem. u. Pharın. Bd. 
LXXX, S. 356; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LVIH, S. 193; Pharm. Centralbl. 1852, 
S. 761; Chem. Gaz. 1853, p. 61; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1852, S. 683. 

2) Archiv d. Pharm. [2.] Bd. LXXX, 8. 273; Pharm. Centralbl. 1855, 8. 115. 

3) Journ, de pharm. T, VIII, p. 449. 
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Argillium (von argilla, Thon), syn. mit Aluminium. 
Argyritis oder Silberglätte s. Bleioxyd. 


Argyrolith % Unter diesem Namen sind in Frankreich Ge- 
genstände in den Handel gebracht, welche, nach Junot und Barse’s 
Angaben, mit metallischem Wolfram überzogen sein sollten, die bei ge- 
nauer chemischer Untersuchung sich aber nur schwach versilbert zeig- 
ten, wie Balard in einem ausführlichen Bericht der Pariser Akademie 
mittheilte. Fe. 


Aricin, Cuseonin, Cusco-Cinchonin, Cinchovatin, 
Chinovatin, Quinovin. Eine der in den Ohinarinden vorkommen- 
den Pflanzenbasen. Die Formel dieses China-Alkaloids ist, nach Pel- 
letier 2), CyHıgaNO;, darnach unterschiede es sich vom Chinin 
(O9 Ha N O5) nur durch den grösseren Sauerstoffgehalt; Manzini?) 
berechnete aus seinen Resultaten für das Chinovatin die Formel 
CH, Na Os; und Gerhardt nimmt, weil hier nach seinen Ansichten 
die Anzahl der Wasserstoffäquivalente eine gerade Zahl sein muss, 
die Formel CO, Has Na O,;; darnach wäre das Aricin isomer mit dem in 
seinen Eigenschaften so verschiedenen Brucin. Die Formel von Pelle- 
tier und die von Gerhardt differiren hauptsächlich im Stickstoff- 
gehalt, durch dessen genauere Bestimmung man die Richtigkeit der 
einen oder der anderen Formel bestimmen muss, die bis jetzt vorlie- 
genden Resultate geben nachstehende Zahlen: 


Stickstoff in 100 Theilen Ariein 


berechnet: gefunden: 
a Eu 
Pelletier Gerhardt Pelletier Manzini 
8,2 AR: 8,0 7,2 :bi8.7,6. 


Die Base ward zuerst von Pelletier und Corriol (1828) dar- 
gestellt aus einer sogenannten falschen Calisayarinde, einer Arica- 
oder Cusco-COhinarinde, von unbekannter Abstammung, die aus dem 
Hafen Arica in der peruanischen Provinz Arequipa nach Europa ge- 
bracht ward, weshalb die Base zuerst den Namen Aricin erhielt. Le- 
verköhn), der die Base fast zu gleicher Zeit in der Cusco-China fand, 
nannte sie Cusconin. 1842 stellte Manzini aus der hellen Jaen- 
oder Tenchina das Chinovatin dar, von dem Winkler) alsbald 
(1843) nachwies, dass es mit dem Aricin identisch sei. 

Zur Darstellung des Aricins aus der Cusco- oder Tenchina be- 
folgt man genau ein gleiches Verfahren, wie bei der Gewinnung von 
Chinin aus der braunen Chinarinde; man zieht die Rinde mit Alkohol 
aus, setzt dann Kalkbrei bis zur Entfärbung zu, und verdampft, wobei 
unreines Ariein krystallisirt, das durch Waschen mit Aether von einer 
fettartigen Substanz befreit werden muss. Besser kocht man die gepul- 


') Compt. rend. de l’acad. T. XLI, p. 1069; T. LXIL, p. 241. — 2) Journ. de 
pharm. T._XV, p. 575; Annal. de chim. et phys. [2.] T, LI p. 185; Berzehios 
Jahresber. Bd. XII, S, 265. — °) Journ. de pharm. [3.] T. IL, p. 95; Annal, de 
chim. et phys. [3.] T. VI, p. 127. Berzelius’ Jahresber. Bd. XXI SS 
“) Buchn. Repertor, Bd. XXXIU, 8. 353. — 5) Buchn. Repert. [2.1 BU XRXE 
S. 294; Bd. XLII, 8. 25. u. 231; [3.] Bd. I, $S. 11; Berzelius’ Jahresber. Bd. 
XXIV, 8, 408, 
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verte Rinde wiederholt mit angesäuertem Wasser aus, fällt die Ab- 
kochung mit Kalkbrei, und zieht den Niederschlag mit starkem kochen- 
den Alkohol aus; aus der siedend Altrirten weingeistigen Flüssigkeit 
scheidet sich beim Stehen, vollständig beim Abdampfen stark gefärbtes 
Aricin aus; es wird in wenig überschüssiger Salzsäure gelöst, und dann 
mit Ammoniak gefällt, nachdem zuerst durch Zusatz einer concentrir- 
‚ten Kochsalzlösung die Farbstoffe abgeschieden sind. Der Nieder- 
schlag giebt dann beim Lösen in Alkohol und Behandeln mit Thier- 
kohle reines Aricin. ' 

Winkler reinigt das unreine Alkaloid von einem gelben hart- 


 näckig anhängenden Harz dadurch, dass er aus der Lösung desselben in 


Essigsäure mit basisch-essigsaurem Blei und Zusatz von etwas Thier- 
kohle die Farbstoffe fällt, und aus dem farblosen Filtrat mit Ammo- 
niak das Aricin niederschlägt, das dann durch Umkrystallisiren gerei- 
nigt wird. 

Das Aricin bildet lange weisse glänzende durchscheinende Na- 
deln, es ist geruchlos, wegen seiner geringen Löslichkeit scheint es im 
‚Anfang geschmacklos, allmälig zeigt es aber einen bitteren Geschmack, 
der zugleich etwas herb und brennend ist; es ist fast unlöslich in Was- 
ser, löst sich ziemlich leicht in Aether und sehr leicht in siedendem 
Alkohol. Die grössere Länge der Krystalle, die leichtere Löslichkeit 
in Alkohol und besonders in Aether, unterscheiden das Aricin von dem 
ähnlichen Cinchenin. Es löst sich auch etwas in flüssigem Ammoniak, 
aus welcher Lösung es beim Verdampfen krystallisirt. Das Ariecin ent- 
hält kein Krystallwasser, bei 185° bis 1900C. schmilzt es, ohne sein 
Gewicht zu vermindern, zu einer bräunlichen, nach dem Erkalten amor- 
phen Masse. Bei höherer Temperatur wird es. vollständig zersetzt, un- 
ter Bildung höchst übelriechender gasförmiger Producte. 

° Sehr charakteristisch ist das Verhalten des Aricins gegen concen- 
trirte oder nicht zu verdünnte Salpetersäure, worin es sich mit grüner, 
nach der Concentration der Säure mehr oder weniger dunkeler Farbe 
löst; ganz verdünnte Salpetersäure zeigt diese Einwirkung nicht. Diese 
Reaction unterscheidet das Aricin bestimmt von Chinin und Cinchonin, 
die mit Salpetersäure keine gefärbte Lösung geben. 

‚Das Aricin ist eine schwache Base, die weingeistige Lösung soll 
Veilchensyrup grün färben, und rothe Lackmustinctur röthen; es ver- 
bindet sich direct mit den Säuren zu Salzen, welche leicht krystallisir- 
bar und von bitterem Geschmack sind, und sich leicht in Wasser und 
Alkohol, aber nicht in Aether lösen. Die Salze werden durch Jod- 
kalium, durch Goldchlorid, Platinchlorid und andere Metallchloride ge- 


. fällt. Aus den gelösten Salzen fällt Ammoniak das Aricin in Flocken, 


die aber nach mehrtägigem Stehen in der Flüssigkeit krystallinisch 
werden; überschüssiges Ammoniak löst einen Theil des Niederschlages 
wieder auf. 

Chlorwasserstoff- Aricin, CyHss N, O0; . HEl, bildet sich 
leicht beim Auflösen von Aricin in Weingeist mit Zusatz von etwas 
Salzsäure, und krystallisirt beim Erkalten der siedenden Lösung. Das 
Salz enthält Krystallwasser, das schon beim Trocknen im Vacuum ent- 
weicht. 

DasPlatindoppelsalz, C,H; N, O;.HE1-+ Pt&],, wird aus der 
Lösung des Chlorwasserstoff-Aricins auf Zusatz von Platinchlorid als ein 
citrongelber Niederschlag abgeschieden; es ist wenig löslich in Wasser, 
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löst sich viel leichter in Alkohol, und wird durch Verdampfen dessel- 
ben in krystallinischen Blättchen erhalten. 
Bei der Einwirkung von trockenem Salzsäuregas auf Ariein, erhitzt 
sich die Masse, wodurch ein Theil der Base zersetzt wird. 
Jodwasserstoff-Ariein, Ca Hs NO; . HL, wird durch Auf- 
lösen von Aricin in etwas überschüssiger, sehr verdünnter Lösung von 
Jodwasserstoff in der Wärme erhalten; beim Erkalten krystallisirt das 
Salz in eitrongelben wasserfreien Nadeln, die sich wenig in Wasser, 
leichter in heissem Weingeist lösen, und bei 250°C. schmelzen, aber 
dabei sich zugleich zersetzen. | 
Schwefelsaures Aricin bildet sich direct beim Zusammen- 
bringen von Säure und Base; bei Anwendung von nicht zu viel Säure 
wird ein neutrales Salz erhalten, welches in beissem Wasser löslich 
ist, bein Erkalten dieser Lösung bilden sich aber nicht wieder Krystalle, 
sondern die Flüssigkeit erstarrt zu einer weisslichen Gallerte, die allmä- 
lig zu einer durchscheinenden hornartigen Masse eintrocknet, welche 
in kochendem Wasser wieder zu einer Gallerte aufquillt. Aus der Lö- 
sung in Alkohol soll das Salz krystallisirt erhalten werden können. 
Saures Salz, CH N30;, HO.SO,;, + HO.SO;, nach Man- 
zini, soll beim Auflösen der Base in etwas überschüssiger Säure er- 
halten werden; es krystallisirt in platten glänzenden Nadeln, welche 
kein Krystallwasser enthalten. Es bildet mit Wasser keine Gallerte. 
Weder das Aricin noch die Aricinsalze haben bis jetzt Anwen- 
dung als Arzneimittel gefunden, noch sind Versuche über ihre medi- 
cinische Wirksamkeit angestellt. Fe. 


Aridium, (4ens, Mars, und sidog, die Beschaffenheit) nannte 
Ullgren ein wie er glaubte eigenthümliches Metall, welches er aus 
dem Chromeisenstein von Röras und einigen anderen Eisenerzen ab- 
scheiden konnte. Er stellte es dar, indem er die Lösung der Erze in 
Salzsäure, nach Abscheidung der Kieselsäure, mit Schwefelwasserstoff 
behandelte, das Filtrat mittelst Chlor oxydirte und mit kaustischem 
Kalı ausfällte, den Niederschlag mit chlorsaurem Kalı schmolz und 
den im Wasser unlöslichen Theil in Salzsäure löste, und nochmals mit 
Aetzkali fällte. Die Lösung des Niederschlags in Salzsäure mit essig- 
saurem Natron versetzt und gekocht, giebt einen hellrothen pulverför- 
migen Niederschlag, der nochmals in Salzsäure gelöst und dann mit 
Ammoniak gefällt wird; der so erhaltene schwarzbraune Niederschlag 
von Aridium haltendem Eisenoxyd in Salpetersäure wieder gelöst und 
mit der nöthigen Menge Schwefelsäure behandelt, giebt eine! weisse 
krystallinische Masse, welche in starkem Alkohol gelöst und dann mit _ 
viel Aether versetzt wird; aus der von dem braunen öligen Niederschlag 
abgegossenen ätherischen Lösung krystallisirt beim längeren Stehen 
schwefelsaures Aridiumoxyd in kleinen warzenförmigen Krystallen. 

Wird der schwarzbraune, durch Ammoniak entstandene Niederschlag 
von Aridium haltendem Eisenoxyd in Wasserstoff reducirt, so löst ver- 
dünnte Salpetersäure aus dem Rückstande das Eisen und es bleibt ein 
schwarzer magnetischer Rückstand, der sich in Salzsäure ohne Gasent- 
wickelung löst und der, nach Ullgren, ein niedriges Oxyd von Aridium 


») Ofversigt af Vetensk, Ak. Förhandl. 1850, S. 55; Pharm. Centralbl. 1850, 
S. 417; Jahrb. v- Liebig u. Kopp 1850, 8. 328. 
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ist. Mit Cyankalium im Kohlentiegel bei starker Hitze behandelt, bil- 
' det es eine eisengraue zusammengesinterte, nur theilweise geschmolzene 
Masse. Von den Reactionen des neuen Metalls hebt Ullgren hervor, dass 
die Lösung des Oxyds in Salzsäure beim Abdampfen einen amorphen eitron- 
gelben Rückstand, und dass dessen Lösung auf Zusatz von essigsaurem 
Natron beim Erhitzen einen braunvioletten Niederschlag gebe. Bahrt), 
der versuchte, das neue Metall aus dem Chromeisenstein von Röräs dar- 
zustellen, erhielt nur Eisen, welches etwas Phosphor, und wahrscheinlich 
auch Chrom enthielt, wornach das vermeintlich neue Metall also unrei- 
nes Eisen ist. Fe. 


Arıistolochia clematitis L. Die Wurzel dieser Pflanze, 
die Radix aristolochiae long. vulgar. war früher als ein wirksames Heil- 
mittel im Gebrauch, und zeichnet sich durch einen scharfen bitteren 
Geschmack aus. Sie ist wiederholt untersucht, aber die Ergebnisse 
der früheren wie der späteren Untersuchungen haben jedenfalls einen 
sehr geringen Werth. Die neuesten auch ganz unvollständigen Unter- 
suchungen der Wurzel sind von Winckler?), von Frickinger °) 
und von Walz); die Resultate sind unbedeutend. 

Bei der Destillation der Wurzel mit Wasser geht mit dem Was- 
ser ein goldgelbes ätherisches Oel von 0,903 specif. Gewicht über, 
etwa 0,004 der Wurzel, welchem nach wenig übereinstimmenden Ana- 
lysen Walz die Formel C,,Hs0; giebt. 

Neben dem Oel geht eine in Wasser lösliche flüchtige Säure über, 
deren Eigenthümlichkeit nicht erwiesen ist, der Walz aber einstwei- 
len den Namen Aristolochinsäure giebt. Das Barytsalz dieser 
Säure soll der Zusammensetzung nach sein —= 2Ba0.C,H,0, (?), 
und das Bleisalz soll nach dem Trocknen ein Gemenge von essigsau- 
rem und ameisensaurem Salz sein (?). 

Aus dem wässerigen Auszug der Wurzel stellte Walz einen dem 
Aristolochin (s. d. Art.) von Ohevallier sehr ähnlichen, jedenfalls 
.unreinen Körper dar, den er Clematidin nennt. 

Frickinger giebt an, dass er neben einem bitteren nicht kry- 
stallisirbaren Körper einen gelben krystallisirbaren Körper erhal- 
ten habe, den er Aristolochiengelb nennt; ob nun der Bitterstoff 
oder der krystallisirte Farbstoff mit dem Aristolochin von Cheval- 
lier, oder Olematidin von Walz identisch ist, Bi sich nach den vor- 
ern. Thatsachen nicht erkennen. 

Ferner enthält die Wurzel ein in Aether und ein in Alkohol 
lösliches Harz. 

Die Aschenbestandtheile der Wurzel sind: Kali 10,3; Natron 
4,2; Chlornatrium 8,6; Kalk 9,1; Magnesia 3,0; De 14,2; 
Er elelsäure 1,4; Kitenozyd 3, ar; a 4, 5; Sand, Kohle 
Kohlensäure 45, 5 (Walz). 


Aristolochia serpentaria. Die Wurzel, welche früher 
einen grossen Ruf als Heilmittel hatte, ist jetzt ‚fast obsolet. Sie ist 
früher von Buchholz, später von Chevallier untersucht, die Unter- 


) Ofversigt af Vetensk. Ak. Förhandl. 1852, 8. 16T; Pharm. Centrabl. 1853, 
S. 400; Jahrb. v. Liebig u. Kopp; 1853, S. 371. — ?) Jahrb. f. prakt. Pharm, 
Bd. XIX; S. 71. — °) Buchn. Repertor [3.] Bd. VII, S. 1. — *) Jahrb. f. prakt. 
Pharm. Bd. XXIV, S. 65, u. Bd. XXVI, S. 65 } 
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suchung ist nicht vollständiger als die der Aristol. elemat. Cheval- 
lier glaubt, dass der wirksame Bestandtheil der Wurzel der von ihm 
als Aristolochin bezeichnete Körper sei. Ausserdem enthält die Wur- 
zel auch ätherisches "Oel, Harze, Gummi u. 5. w. wie die Radix 
aristoloch. long. vulgar. Fe. 


w 


Aristolochienselb h ; Er 
’ : > s. Aristolochia clematitis. 
Aristolochinsäure 


 Aristolochin nennt Chevallier!) eine Substanz, welche er 
aus der Wurzel von Aristolochia serpentaria, wenn auch unrein, dar- 
stellte, und die er für den wirksamen Bestandtheil dieser früher als 
sehr heilkräftig geschätzten, jetzt fast obsoleten Wurzel hält. Zur Ab- 
scheidung dieses Körpers wurde die wässerige Abkochung der Wurzel 
mit Bleizuckerlösung ausgefällt, und der gewaschene und getrocknete 
Niederschlag mit heissem Alkohol ausgezogen; das abgedampfte alko- 
holische Extract giebt, mit Wasser behandelt, eine goldgelbe wässerige 
Lösung, die gerade das Aristolochin enthalten soll, während ein frem- 
des Harz zurückbleibt. 
Der so erhaltene unreine Körper, der Aristolochin genannt ist, 
schmeckt sehr bitter und bewirkt ein reizendes Gefühl im Schlunde, 
löst sich in Wasser und Alkohol mit goldgelber Farbe; seine Lösung 
wird durch Zusatz von Alkalien gebräunt; sie wird von Bleiessig ge- 
fällt, aber nicht von Bleizucker (?), von Quecksilberchlorid, Silbersalz, 
Kupfervitriol und Eisenvitriol. 
Walz?) hat nun später aus der Wurzel der Aristolochia. Clemati- 
tis L. nach ganz ähnlichem Verfahren wie Chevallier eine amorphe 


Substanz dargestellt, indem er den mit Wasser und ganz wenig Ammo- 


niak bereiteten Auszug der Wurzeln mit Bleizucker fällt, den ausge- 
waschenen Niederschlag mit Weingeist und Schwefelsäure zersetzt, und 
dann den Ueberschuss an Säure durch Baryt fortnimmt, den Rück- 
stand eindampft, mit Aether das Harz auszieht und den Rückstand in 
Wasser löst. Er erhält so eine bittere aloeartig schmeckende goldgelbe 
Substanz, welche sich in 200 Thln. kaltem, und 50 Thln. heissem Wasser 
löst, in Alkohol leichtlöslich, in Aether unlöslich ist. Salze machen es in 
Wasser löslich, Alkalien färben die Lösung bräunlich. Bleizucker, Blei- 
essig fällen die wässerige Lösung; andere Salze, Silbersalz, Kupfer- 
salz, Eisenchlorid, Quecksilberchlorid geben zuerst nur eine Färbung, 
nach einiger Zeit einen mehr oder weniger starken Niederschlag. 
Walz nennt diesen Körper Clematidin und giebt ihm die Formel 
C,H; 0,; unzweifelhaft hat er ebensowohl wie Chevallier eine un- 
reine Substanz gehabt, und beide sind wohl im “Wesentlichen iden- 
tisch. Fe. 


Arkanit, syn. für das natürlich vorkommende schwefelsaure 
Kalı (nach dendan altem Namen Arcanum duplicatum), von Hausmann 
Glaserit genannt. 


Arkansit, syn. Bro .okit. 
Arki s. Arsa’ 


") Journ. de pharm. T. V, p. 565. — ?) Jahrb. f. prakt. Pharm. Bd. XXIV, 
S. 65, u. Bd. XXVT, 8. 65. 
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Arkose, ein Feldspathsandstein, von oft porphyrartiger Structur, 
der bei Poivin in den Vogesen sich findet, und der, nach Delesse!), 
durch Aufnahme der Bestandtheile von Feldspath und Hyalith auf nas- 
sem Wege metamorphosirt ist, und nach oben allmälig in den Vogesen- 
sandstein, nach unten in Granit übergeht. Fe. 


Arktizit s. Wernerit. 


Armenischer Stein (Lapis Armenius. — Pierre d’ Armenie. — 
Armenite) wurde ehemals ein Gemenge aus erdiger Kupferlasur und 
Kalkstein, zuweilen mit Kupfer- oder Eisenkies, oder ein durch Kupfer- 
lasur blaugefärbter Quarz genannt. 


Armentum album, veralteter Name für Bleiweiss. 


Arnicin. Die Blumen der Arnica montana sind wiederholt un- 
tersucht, und verschiedene Uhemiker haben meist noch unreine und 
verschiedenartige Substanzen, die sie daraus darstellten, als Arnicin be- 
nannt; ob die Blumen einen basischen Körper überhaupt enthalten, ob 
wirklich ein Arniein existirt, ist aber durchaus noch problematisch. 

Aeltere Untersuchungen über die Blumen und Wurzeln der Ar- 
nica von Weber 2), von Pfaff 3) und von Weissenburger#) haben 
keine hier erwähnenswerthen Resultate geliefert. Chevallier und 
LassaigneÖ) zogen das wässerige Extract der Blumen mit Alkohol 
aus, lösten den beim Abdampfen bleibenden Rückstand mit neutralem 
essigsauren Blei, und dampften das Filtrat ab; der unreine braune 
amorphe Rückstand ist von ihnen Arnicin genannt; er schmeckt bitter, 
scharf:und ekelerregend, er ist in Wasser und Alkohol löslich, und die 
Lösung wird durch Galläpfeltinetur sowie durch basisch-essigsaures 
Bleioxyd, aber nicht durch andere Metallsalze gefällt. Ob diese Sub- 
stanz aus den Arnicablumen, wie Chevallier und Lassaigne anneh- 
men, mit dem sogenannten Öytisin (aus Cytisus laburnum) oder mit 
dem Cathartin der Sennesblätter identisch sei, lässt sich bei so unrei- 
nen Substanzen nicht entscheiden. 

Später will dann Lebourdais °) ein Arnicin dargestellt haben, 
indem er einen concentrirten Aufguss der Blumen durch Thierkohle 
filtrirte, und die gewaschene und getrocknete Kohle mit Alkohol aus- 
kochte. Beim Verdampfen der Flüssigkeit bleibt dann eine terpentin- 
artige Substanz, welche sehr bitter schmeckt, in Wasser sehr wenig, 
in Alkohol dagegen sehr leicht löslich und vollkommen neutral ist. 
Die Lösung wird durch neutrales essigsaures Bleioxyd gefällt, daher 
dessen Anwendung bei der Darstellung des Arnicins nicht statthaft ist. 

Endlich giebt Bastick 7) an, auch aus den Blüthen der Arnica 
montana ein Arnicin dargestellt zu haben, von schwach bitterem Ge- 
schmack und den Geruch von Biebergeil, welches stark alkalisch rea- 
 giren und nicht flüchtig sein soll; seine Verbindung mit Chlorwasser- 
stoff soll in sternförmig gruppirten Nadeln krystallisiren. 

- Man sieht, die Angaben sind zum Theil sich widersprechend und 
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y Arch. des sc. phys. et nat. de Geneve. T. VO, p. 177. — 9) Tromms- 
dorff’s Journ, XVII, Hft. 2. 8. 153. — °) Syst. der Mat. med. Bd, III, 8. ‚209. 
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sehr unvollständig, so dass es noch dahin gestellt bleiben muss, ob die 
Arnica montana wirklich eine organische Base enthält; bis jetzt ist we- 
 nigstens mit Sicherheit nichts von einem Arnicin bekannt. Fe. 


Aroma (Gewürz) nennt man im Allgemeinen die Ursache des an- 
genehmen Geruchs, besonders von pflanzlichen Substanzen. In der Regel 
sind es ätherische Oele, zuweilen Aetherarten oder verwandte Stoffe, die 
das Arom einer zusammengesetzteren Substanz ausmachen. P. 


Aroph, ein Name, der aus den ersten Buchstaben der Worte 
Aro(ma) und ph(losphorum) durch Zusammenziehung gebildet sein soll, 
diente bei den Alchemisten als Bezeichnung für verschiedene Flüssigkei- 
ten; Aroph Helmontii ward eine mit Kanariensect bereitete Safrantinc- 
tur genannt; Aroph Paracelsi eine auf sehr umständliche Weise darge- 
stellte Lösung von Eisensalmiak (Ammonium-Eisenchlorid). (P.) Fe. 


Arquerit. Ein nach dem Fundort, Arqueros in der Provinz 
Coquimbo in Chili, so benanntes Silberamalgam, nach Domeyko von 
der Formel Ag, Hg, welches dort in glänzenden regelmässigen Octa&dern 
vorkommt, oder in derben matten Massen; es ist silberweiss, lässt sich 
mit dem Messer schneiden, sein specif. Gewicht = 10,8 (s. Bd. I, S8. 650). 


Arragonit, Aragonit, Rhombischer kohlensaurer 
Kalk, Prismatisches Kalkhaloid von Mohs, Arragon, Arra- 
gonite, Arragon spar. Dieses Mineral, nach dem Vorkommen in 
Arragonien benannt, findet sich theils in Krystallen als Arragonit- 
spath, theils in krystallinischen Massen faserig oder strahlig, als 
faseriger oder strahliger Arragonit, oder als Absatz heisser Quellen im 
Sprudelstein oder Sinter derselben. Er hat eine Härte von 3,5 bis 4,0; 
sein specif. Gewicht ist im gepulverten Zustande 2,92 bis 3,0; grössere 
Stücke zeigen oft ein geringeres Gewicht bis 2,77. 

Der Arragonitspath (Igloit) findet sich in Krystallen, deren 
Grundform eine gerade rhombische Säule (ein- und zweiaxig) ist, mit 
Winkeln von 116° 16° und 63° 44°; fast immer finden sich Zwillinge 
oder spiessige nadelförmige Krystalle, oder krystallinische Massen mit 
stängliger Absonderung. Die Arragonitkrystalle sind selten farblos, 
lt, mannigfach gefärbt: gelblich, grünlich, röthlich, braun, grau 
US, wen 816 haben Glasglanz, auf glühendem Eisenblech zeigt sich 
das Pulver phosphorescirend. Der Arragonit findet sich an vielen 
Orten, besonders auf Klüften und in Plnenaen neuerer vulkanischer 
Gesteine, besonders des Basalts: in Böhmen, Ungarn, Schottland, den 
Faröern u. s. w.; im Dolerit am Kaiserstuhl im Breisgau; im Gneiss 
und Syenit bei Dresden und in Nordamerika; in der Lava des Aetna 
und Vesuvs; im Thon und Gyps in Arragonien; im Muschelkalk in 
Württemberg; in Mergelablagerungen in Böhmen u. s. w. 

Strahliger Arragonit sind derbe Massen mit strahligem oder 
feinstängligem Gefüge; er findet sich besonders am Kaiserstuhl im 
Breisgau, bei Gergovia in der Auvergne, in Schottland u. s. w. 


Faseriger Arragonit oder Eisenblüthe kommt theils in 


kugelförmigen oder nierenförmigen, oder in stalaktitischen Massen mit 
faserigem oder blätterigem Gefüge vor; er zeigt Perlmutterglanz, findet 
sich auf Eisenlagerstätten in Kärnthen und Steyermark, Ungarn, Sieben- 
bürgen, | 
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Der Sprudelstein, der Absatz heisser Quellen, enthält neben 
Arragonit öfter auch Kalkspath; er bildet faserige Massen, und findet sich 
als Absatz des Sprudels in Carlsbad (Temperatur 71° C.), der heissen 
Quelle auf Thermia (56° C.), der grossen Quelle (76° ©.) auf Euboea 
zu Aedepsos in den Bädern des Honskläut und des dortigen Sprudels 
(84° C.), der besonders schöne Sprudelsteine liefert. 

Die Bergmileh (Montmilch, Chauz carbonate pulver., Rock-milk) 
ist nach H. Ross Arragonit gemengt mit Kreide; unter dem Mikroskop 
erkennt man neben den Krystallen des Arragonits die Kügelchen der 
Kreide; sie findet sich in -dieken schwammartigen, kugel- oder nieren- 
förmigen Massen oder als Anflug, in Höhlungen von Kalksteinen in 
Württemberg, der Schweiz, Böhmen etc. Ihr specif. Gewicht ist 2,72 
bis 2,32. Sie enthält Spuren organischer Theile und hinterlässt nach 
dem Glühen bei Abschluss der Luft etwas Kohle. 

Der Schaumkalk, bisher zum Kalkspath gerechnet, ist nach 
G. Rose Arragonit als Pseudomorphose nach Gyps. Er findet sich 
theils in Formen des Gypses, theils als krystallinische oder blättrige 
weisse oder gelblich - weisse Masse; die Krystalle zeigen auf den Spal- 
tungsflächen starken Perlmutterglanz; mit Wasser ausgekocht, hat er 
ein specif. Gewicht von 2,98. Bei Hettstädt und Sangerhausen im 
Mannsfeldischen, bei Wiederstädt in Thüringen u. a. m. 

Alm oder Alben ist ein der Bergmilch ähnliches Mineral, welches 
sich in grosser Ausdehnung im südlichen Bayern findet, wo es allgemein 
die oft bis zu mehreren Fuss mächtige Unterlage der Wiesenmoore 
bildet, so des Erdinger Moores u. a. 

Auch die Osteocolla oder der Beinbruchstein ist ein mit 
Sand und organischen Resten gemengter kohlensaurer Kalk, der sich 


‚um vermodernde Wurzeln ansetzt und so die eigenthümlichen Formen 


annimmt; er findet sich in der Nähe von Berlin; sein specif. Gewicht 
ist 2,82; unter dem Mikroskop sind die Formen des Arragonits neben 
körnigen Massen zu erkennen. 

Der Arragonit ist kohlensaurer Kalk, zum Theil reiner; häufig, aber 
nicht immer, enthält er geringe Mengen des isomorphen kohlensauren 
Strontians beigemengt, apn meisten (bis gegen 4 Proc.) der von Mo- 
lina; ausserdem enthält er auch wohl geringe Mengen Magnesia, Eisen- 
Bed u. 85. w. Eine besondere Varietät des aaa der Tarno- 
witzit, nach dem Fundort Tarnowitz in Oberschlesien, enthält 3,86 
Procent kohlensaures Bleioxyd, welches hier auch als vicarirender Be- 
standtheil auftritt. Das Mineral zeigt daher im Wesentlichen die Eigen- 
schaften des kohlensauren Kalks in Hinsicht auf das Verhalten beim 
Glühen, wobei reiner Kalk erhalten wird, und gegen Säuren, worin 
es sich unter Aufbrausen löst. 

Der Arragonit ist daher den chemischen Bestandtheilen nach iden- 
tisch mit dem krystallographisch und mineralogisch so wesentlich ver- 
schiedenen Kalkspath; der kohlensaure Kalk ist also dimorph und bietet 
eines der am frühsten constatirten Beispiele von Dimorphismus (s. d. Art.). 
Ehe man sich von der Thatsache überzeugt hatte, dass derselbe Körper 
in Formen, die zwei verschiedenen Krystallsystemen angehören, auf- 


treten könne, glaubte man, dass die verschiedenen Formen allein von 


verschiedenen Bestandtheilen bedingt seien, und da man in dem Arra- 
gonit kohlensauren Strontian fand, so nahm man an, dass“dieser, wenn 
auch in geringerer Menge vorhanden, oft weniger als 1 Proc. betragend, 
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doch hier die Krystallform bedinge; diese Annahme ist jetzt schon des- 
halb nicht mehr statthaft, weil man später Arragonite gefunden hat, 
welche statt kohlensauren Strontian, andere kohlensaure Salze und 
auch solche, die keine merkbaren Mengen fremder Substanzen ent- 
halten. Wir nehmen jetzt, auf mannigfache Erfahrungen gestützt, an, 
dass der kohlensaure Kalk unter bestimmten Umständen als Kalkspath, 
unter bestimmten als Arragonit krystallisirt. 

H. Rose!) hat den Arragonit am genauesten studirt; nach ihm hat 
der kohlensaure Kalk im Arragonit bestimmte physikalische wie chemische 
Eigenschaften, die ihn charakterisiren. Auch bei scheinbar amorphen 
Mineralien lässt sich unter dem Mikroskop oft die rhombische Form 
erkennen, entweder allein oder neben Kalkspath oder Kreide. Der 
Arragonit zeigt zwei optische Axen, die im violetten Licht unter 
20° 25%, im rothen Licht unter 199 44° 40” gegen einander nei- 
gen (Rudberg); seine specifische Wärme ist 0,1966 (geringer als die 
des Kalkspaths). Seine Härte ist 3,5 — 4,0; er ritzt den Kalkspath, 
wird von diesem aber nicht geritzt; sein specif. Gewicht ist, wenigstens 
im gepulverten luftfreien Zustande, im Mittel 2,94 bis 2,95. Grössere 
Arragonitkrystalle verknistern häufig beim Ergo biahen sich dann 
plötzlich auf und zerfallen zu Pulver. Kleinere Arragonitstücke oder fa- 
seriger Arragonit, werden oft nur trübe und mürbe. Das Verknistern 
soll von einer geringen Menge zwischen den Krystallen mechanisch 
eingeschlossenem Wasser herrühren; vielleicht ist es nur Folge der 
Umwandlung des Arragonits in Kolkspath. Der Arragonit verwandelt 
sich durch das Erhitzen nämlich in ein Aggregat von kleinen Kalkspath- 
rhombo&dern, was die Volumsvermehrung (weil diese specifisch leichter 
sind) und das Undurchsichtigwerden bedingt; unter dem Mikroskop 
lässt sich die Umänderung häufig an den Rhomboödern, leichter, be- 
sonders im polarisirten Licht, bei nicht zerfallenden Arragonitvarietäten 
dadurch erkennen, dass die Krystalle vor dem Erhitzen nur eine Farbe, 
oder doch in einander übergehende Farben zeigen, während sie nach 
dem Erhitzen Aggregate nicht parallel gestellter Krystallindividuen sind, 
und daher verschiedene scharf an einander abschneidende Farben zei- 
gen. Der Arragonit hat nach dem Erhitzeg, das specif. Gewicht des 
Kalkspaths. — So mögen die Pseudomorphosen von Kalkspath nach 
Arragonit, wie sie zuweilen gefunden werden, durch Erhitzen des letzte- 
ren Minerals gebildet sein; Mitscherlich beobachtete einen Arragonit- 
krystall vom Vesuv, der durch Einwirkung der glühenden Lava äusser- 
lich in Kalkspath umgewandelt, im Inneren aber noch Arragonit war. 

Der Arragonit soll sich in sehr verdünnter Säure langsamer als 
Kalkspath lösen; nachdem die Säure einige Zeit eingewirkt hat, ist der 
Rückstand also vorzugsweise Arragonit. ? 

Wenn es auch unzweifelhaft ist, dass Arragonit unter anderen 
Umständen krystallisirte als Kalkspath, so kennt man leider diese Um- 
stände noch nicht mit Sicherheit. H. Rose hatte früher, auf ausführ- 
liche Versuche gestützt, die Ansicht aufgestellt, dass das Kalkearbonat 
sich nur aus heissen Flüssigkeiten in rhombisehen Formen, d.h. als Arra- 
gonit abscheide. Nach ihm findet sich daher in dem Absatz heisser Quel- 
len der kohlensaure Kalk als Arragonit (s. 0.); und wenn man in eine 
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siedende Lösung von kohlensaurem Ammoniak eine siedende Chlor- 

calciumlösung giesst, so besteht der Niederschlag aus mikroskopischen 
 Arragonitkrystallen, die aber, längere Zeit unter der kalten Flüssigkeit 
stehend, zu Kalkspathrhomboödern werden. Nach Beequerel!) bilden 
sich beim Einwirken von gelöstem doppelt-kohlensauren Natron auf 

Gyps, auch schon bei gleichbleibender mittlerer Temperatur, bei An- 
wendung concentrirter Lösung rhombische Arragonitkrystalle, während 
bei verdünnter Lösung rhombo£ädrische Krystalle von Kalkspath ent- 
stehen. Nach G. Bischof sind umgekehrt nicht alle Arragonite als 
aus heissen Quellen abgesetzt anzusehen. Es kann demnach nur als 
feststehend betrachtet werden, dass manche Arragonite auf nassem 
Wege bei höherer Temperatur entstanden sind, wie heutigen Tages 
noch immer sich solche bilden; ob andere Arragonitein anderer und in 
welcher Weise entstanden sind, bleibt noch nachzuweisen. Fe. 


Arrak (eigentlich Al Rak) heisst bei uns ein Branntwein von 
feinem eigenthümlichen Aroma, der seit alten Zeiten in China und 
Indien meistens aus Reis bereitet wird. In Östindien scheint der Name 
überhaupt Branntwein zu bezeichnen. Der Arrak wird noch jetzt zu 
Goa auf der Küste Malabar, und zu Batavia auf Java in grosser Menge 
dargestellt, entweder aus Reis mit oder ohne Zusatz von Palmensatt, 
oder auch aus dem letzteren allein. Der Reis wird gemalzt, die daraus be- 
reitete Meische in Gährung versetzt, und nachdem sie vergohren ist, 
destillirt; der beste Arrak wird aus dem Zuckersaft (Toddy) der Blü- 
thenkolben von der Cocospalme, der Dattelpalme mit Zusatz von Zucker, 
Reis und Palmbaumrinde gebrannt. Man unterscheidet einfachen, dop- 
pelten und dreifachen Arrak, der doppelte kommt hauptsächlich nach 
Europa. Er soll zuweilen mit der Schärfe gewisser Seethiere (Holo- 
| thurien) versetzt sein, um ihn stärker erscheinen zu machen. Die Ei- 
| genthümlichkeit des Arraks liegt in seinem Aroma, man hat vielfach 
| versucht dieses nachzubilden; es ist bis jetzt nicht bekannt, dass auf 
künstlichem Wege allein ein gutes Product erhalten ist, denn obgleich 
| wohl viel künstlicher Arrak verkauft wird, enthält er jedoch meistens 
wenigstens ächten beigemengt. Fe. 


Arrow-root?), Pfeilwurzelmehl. Unter diesem Namen kommt 
aus Westindien, von den Südseeinseln und aus Ostindien in zinnernen Kap- 
seln oder in Fässern und Büchsen ein Stärkmehl in den Handel, von wel- 
chem die von Bermuda kommende Sorte die geschätzteste ist. Das west- 
indische ist das Stärkmehl der Maranta arundinacea, der westindi- 
schen Pfeilwurzel (daher der englische Name arrow root, von arrow, Pfeil, 
und root, Wurzel) einer in Westindien heimischen Pflanze aus der Ordnung 
der Marantaceaen. Das sogenannte Tahiti Arrow-root ist Amylum 
aus dem Wurzelstocke der Tacca pinnatifida, welches übrigens 
‚dem gewöhnlichen Arrow-root sehr häufig und zwar in grossen Quan- 
| titäten zugesetzt ist (Walpers). Das ostindische Arrow-root 
‚soll dagegen von den Wurzelstöcken mehrerer ÜUurcumaarten, nament- 


| ") Compt. rend. T.XXIV, p. 29 et 573; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXIV, 
8: 201 u. 203. ’ 

| 2) Literatur: Walpers, Arch. d. Pharm, Bd. LXXI, S. 117. — Groves, 
| Pharm. Journ. Vol. XIH, p. 60. — Mayet, Journ. d. Pharm. [3] T. XI, p. 81.; 
| Pharm. Centrabl. 1847, S. 398. — Scharling, Chevallier Dietionn. d, falsificat, 
‚T. I, p. 98. — Guibourt, Hist, d. drogues T. II. p. 356, 3 edit, 
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lich Curcuma angustifolia, leucorrhiza und rubescens ge- 
_ wonnen werden, während das sogenannte Portland Arrow-root von 
Arum maculatum, und das brasilianische von Jatropha Ma- 
nihot stammt, und von Guibourt unter dem Namen Moussacha 
oder Cipipa beschrieben wurde. Auch aus den Wurzelknollen der 
Arracacha. esculenta,. den Yamswurzeln (Walpers) und aus 
den Wurzelknollen einer ‘in Chili vorkommenden noch nicht näher 
bestimmten Alströmeria wird ein dem Arrow-root ähnliches Stärk- 
mehl in den Handel gebracht. In Bezug auf die Abstammung des 
Arrow-root ist ferner noch zu erwähnen, dass das ostindische Arrow- 
root auch den Namen Tikhurmehl führt. Walpers schliesst aus 
seiner Untersuchung einer grossen Menge käuflicher Arrow -root-Bor- 
ten, dass das Stärkmehl der Maranta arundinacea immer den Grund- 
bestandtheil desselben ausmache, doch seien demselben häufig verschie- 
dene andere Arten Stärkemehl, wie Kartoffelstärke, Maisstärke, Stärke 
von Tacca pinnatifida (welch letzteres für sich als Tahiti Arrow-root 
in den Handel kommt) und Tapioca beigemengt. Dagegen konnte 
Walpers im käuflichen Arrow-root nie Stärke von Maranta indica und 
Weizenstärke finden. 

Das westindische Arrow-root ist weiss, geruch- und geschmacklos, 
und stellt entweder ein feines Pulver oder zusammengebackene weisse 
Massen dar. Unter dem Fingerdrucke giebt es ein eigenthümliches 
knirschendes Geräusch von sich, und ist in kaltem Wasser löslich. 


Beim Anbrühen mit kochendem Wasser giebt es einen vollkommen ge- ! 
ruch- und geschmacklosen Kleister. Unter dem Mikroskop erscheinen 
die Stärkemehlkörnchen der Maranta arundinacea denen der Kartoffel- 


stärke sehr ähnlich, doch sind sie kleiner, gedrungener. Der excen- 


trische Kern liegt mehr gegen die Mitte zu, die Schichtenbildung ist ° 


undeutlicher (O’Shaugnessy), endlich besitzen die Marantakörn- 
chen einen deutlich sichtbaren einfachen oder dreispaltigen Querriss, 
welcher vom excentrischen Kern ausgeht (Walpers), der sich jedoch 


nicht in den Stärkekörnchen der frischen Pflanze findet, und daher ° 
durch das Austrocknen entstanden sein mag. Getrocknete Kartoffel- 
stärke zeigt diesen Querriss nicht. Die Gewinnung des Arrow-root 
ist die des Stärkmehls (s. d.) überhaupt, seine Anwendung die eines 


erweichenden, demulcirenden Mittels für convalescente Kinder. 


Die nach Chevallier vorkommenden Verfälschungen des Arrow- 
root sind die mit Reis-, Weizen- und Hafermehl, mit Kartoffelstärke, ” 
mit Oassava, mit Gyps und Kreide. Verfälschung mit Mehl giebt sich ° 


durch die ammoniakalischen Producte bei der trockenen Destillation zu 
erkennen, Kartoffelstärke durch die mikroskopische Gestalt der Stärke- 


körnchen, durch die nur theilweise Löslichkeit eines so verfälschten 


Arrow-root in kaltem Wasser, und durch das folgende von Mayet an- 


gegebene Verfahren. Man löst 1 Thl. Kali-Kalk in 3 Thln. Wasser, 
mischt 5 Thle. dieser Lösung noch mit 6 Thln. Wasser, und rührt 1 Thl. 
Stärke mit 22 Thin. dieser Mischung an. Kartoffelstärke giebt dabei 
eine dieke Gallerte, welche opalisirend durchsichtig ist, und nach 1 ° 


Minute fest wird. Arrow-root giebt ein ganz flüssiges Gemisch, wor- 


aus sich leicht Stärke absetzt, und wobei die überstehende Flüssigkeit 


klar bleibt. Weizenstärke giebt ein Gemisch, das nicht fest wird, opak 


und milchig bleibt, aber keine Stärke absetzt. Auf diese Weise soll 


sich, nach Mayet, noch !/ı, Kartoffel- und Weizenstärke im Arrow-root 


“ 
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entdecken lassen. Nach Scharling entdeckt man die Kartoffelstärke, 
auch wenn die Menge derselben nur 4 bis 6 Proc. beträgt, auf fol- 
gende Weise: man reibt das Arrow-root mit einer Mischung aus glei- 
chen Theilen Salzsäure und Wasser an. Bei Gegenwart von Kartoffel- 
stärke bildet sich ein dicker steifer Mucilago. Gyps- und Kreidezusatz 
werden durch Einäschern, so wie durch das Gewicht der Asche er- 
kannt. 1000 Gewichtstheile reines Arrow-root geben nicht mehr als 
7 Thle. Asche, weniger wie ein Procent. G.— B. 


Arsä& nennen die Tataren einen aus gegohrner Stutenmilch er- 
haltenen und rectificirten Branntwein. Sie lassen die Milch dazu in 
Schläuchen von ungegerbten Häuten sauer werden, und unterwerfen 
"dann die saure Milch (tatarisch Kumis oder Kumys; kalmückisch Tschi- 
gan), nachdem sie geschüttelt ist, bis sich ein dicker Rahm an der Ober- 
fläche abgeschieden hat, der Destillation; hierzu dient ein sehr roher 
und unreiner Apparat, der aus einem eisernen Topf mit hölzernem 
Deckel und hölzernen gebogenen Ableitungsröhren besteht, und dessen 
Fugen mit Lehm und Mist verstrichen werden. Der so erhaltene 
schwache Branntwein heisst Araca, nochmals rectificirt, giebt es end- 
lich den Arsa. Die saure gegohrne Milch, der Kumis, soll ein ange- 
nehmes Getränk sein, dagegen schmeckt der Arsa höchst unangenehm 
und ranzig. 

Aus Kuhmilch lässt sich durch Gährung eine ähnliche Flüssigkeit 
wie aus Stutenmilch darstellen, welche durch Destillation einen Milch- 
Branntwein giebt, den die Kalmücken Airak nennen; Pallas nennt 
ihn Arki. | 

Die Bildung von Branntwein erfolgt hier durch Gährung des 
Milchzuckers, an dem die Stutenmilch reicher ist als die Kuhmilch 
(vergl. 1ste Aufl. Bd. III, S. 222 u. Bd. V, S. 296). (P.) Fe. 


Arsarat nennen die Perser eine schlechte Sorte Schellack 
(Göbel). 


Arsen, Arsenik, Scherbenkobalt, Fliegengift, Näpf- 
chencobalt, Arsenicum., Cobaltum der Officinen, Cobaltum eryslallisatum, 
Regulus arsenici, &068vıx0v des Dioscorides. (Mit oavdaoayn scheint 
Aristoteles und mit a6evıx0v Theophrastus die Verbindung von 

Arsen mit Schwefel, das Aurum pigmentum bezeichnet zu haben.) Sein Zei- 
chen — As; das Aequivalentgewicht 75,0 (oder 937,5) ; das einfache Atom 
ist nach Berzelius halb so gross, also —= 37,5 (oder 468,7) (Pelouze). 

Das Arsen gleicht in seinen pbysikalischen Eigenschaften völlig 
den Metallen, aber seine Verbindungen, welche eine grosse Analogie 
mit den Verbindungen des P’hosphors zeigen, sind Veranlassung gewe- 
wesen, dass man jetzt es allgemein zu den Metalloiden zählt. Es 
wurde 1694 von Schröder zuerst aus arseniger Säure dargestellt. 
Brand (1735) untersuchte seine chemische Natur. Weitere Un- 
tersuchungen über das Arsen stellten ferner an, Macquer (1746), 
ı Mamet (1773) und Bergmann. Scheele entdeckte 1775 die Arsen- 
|säure und das Arsenwasserstoffgas, H. Davy das Wasserstoffarsen, 
Berzelius untersuchte die stöchiometrischen Verhältnisse des Arsens 
und seine Schwefelverbindungen. 
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Früher hielt man das Vorkommen des Arsens für ziemlich be- 
schränkt, obwohl es nicht selten, namentlich als Arsenkies, gefunden 
wurde; jetzt weiss man jedoch, dass es zu den verbreitetsten Körpern zu 
zählen ist. Es findetsich gediegen, und zwar nierenförmig, traubig mit 
krummschaliger oder körniger Absonderung, in undurchsichtigen ange- 
laufenen Massen, in welcher Form es den Namen Scherbenkobalt 
führt. Wie der Schwefel die Metalle vererzt, so auch das Arsen, da- 
mit Arsenmetalle bildend. So finden sich Arsenmangan , Arseneisen, 
Speiskobalt, Kupfernickel u. a. Diese Arsenmetalle finden sich ferner noch 
in Verbindung mit Schwefelmetallen, so im Arsenkies (FeAs 4 FeS$,) 
dem für die Gewinnung des Arsens wichtigen Mineral. Ferner sind noch 
zu erwähnen einige Schwefelverbindungen des Arsens, das Rauschgelb 
oder Öperment, der Realgar oder Sandarach. Salze der Arsensäuren finden 
sich häufig da, wo arsenhaltige Erze brechen. Kleine Mengen von Arsen 
finden sich sehr allgemein in vielen Metallerzen und den darausdargestell- 
ten Producten. Man hat gefunden, dass die wenigsten Schwefelsorten 
ganz frei davon sind, dass bei weitem die meisten Schwefelkiese gar 
nicht unbeträchtliche Mengen davon enthalten, woher es kam, dass, so- 
bald man anfing, die Schwefelsäure an vielen Orten durch Verbrennung 
von Schwefelkiesen zu bereiten, Arsen nicht allein in dieser, sondern 
auch in einer Menge pharmaceutischer Präparate gefunden wurde. 
Deschamps fand es in sonst reiner Essigsäure, Chevallier in ver- 
schiedenen Proben Speiseessig, die zur Verstärkung des Weinessigs 
mit gereinigter Holzessigsäure versetzt worden waren. Wöhler!) fand 
in Phosphor bis zu !/, Procent Arsen, was offenbar auch aus -der Schwe- 
felsäure herrühren mussten Die Nachtheile dieser Verunreinigung der 
‚ Schwefelsäure haben veranlasst, dass sie jetzt häufig davon befreit ' 
in den Handel gebracht wird. Auch Salzsäure ist sehr häufig stark 
arsenhaltig, von der rohen Schwefelsäure herrührend. Später machte ° 
Walchner?) darauf aufmerksam, dass sehr viele Gusseisensorten geringe ) 
Mengen Kupfer und Arsen enthalten; er fand diese Metalle in den meisten ' 
natürlichen Eisensteinen, dem Spatheisenstein, denen der Oolith- wie 
der Juraformation, in den Bohnerzen, dem Sumpferz oder Raseneisen- 
stein, dann in den ockerartigen Absätzen vieler Quellen, in thonigem 
Ackerboden, vielen Thon- und Mergelarten, auch in mehreren Meteor- 
eisensorten u. 8. w. Seither hat man namentlich bei Untersuchung der 
Mineralquellen grosse Aufmerksamkeit auf diesen Körper verwendet und 
ihn in der Mehrzahl der ockerartigen Absätze aus stark eisenhaltigen 
Wässern, aber auch hie und da in weniger eisenhaltigen Mineralwäs- 
sern selbst gefunden. Will?) hat die Absätze der Quellen zu Rippoldsau 
im Schwarzwalde, zu Soden, Homburg, Wiesbaden, Walchner®) die ” 
von Teinach, Rothenfels, Cannstatt, Wiesbaden, Schwalbach, Ems, 
Pyrmont, Lamscheid, Andernach, Tripier?) zweier Quellen in Algier, { 
Ludwig‘) die von Driburg und Liebenstein, Buchner ’) die der Kissin- 
ger Quellen Pandur und Rakoczy, Bley°) von Alexisbad am Harz, 
Fischer?) die des Wildunger Wassers untersucht; in all den genannten ” 
Mineralwässern ist Arsen, meist neben Kupfer, Zinn, bisweilen Antimon ” 


I) Annal, d. Chem. Bd. LII, S. 141. — *°) Annal. d. Chem. Bd. LXI, 8. 205. s 
— °) Annal. d. Bd. LXI, S. 192. — ?) Ebendas. S. 206. — ?°) Journ. de Chim. E. 
med. 1840. T. VI, p. 278. — °) Polytechn. Centralbl. 1847. S. 719. — 7) Eben-# 
daselbst- — °) Ebendas. 1848. S. 80, — °) Ebendas. S. %. B 
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gefunden. Eben so ist von französischen Chemikern Arsen in dem Wasser 
von Vichy !), Plombiere, Hautrive und vielen anderen, so wie in noch 
mehreren ockerartigen Absätzen und damit auch die allgemeine Ver- 
breitung dieses Vorkommens nachgewiesen worden. Auch in mehreren 
Steinkohlenaschen ?) hat man es gefunden. Otto giebt an, es in einem 
Kesselstein gefunden zu haben. Die Angabe von Orfila?), dass es 
sich in den Knochen und Muskeln gesunder Menschen und Thiere 
finde, ist von vielen französischen Chemikern widerlegt worden. 

Das in dem Handel vorkommende Arsen ist entweder der soge- 
nannte Scherbenkobalt, oder ein Product der Sublimation aus Arsen- 
kies. Dieser wird in irdenen Röhren, die in einem sogenannten Galee- 
renofen reihenweise nebeneinander liegen und nach und nach einer 
starken Rothgluth ausgesetzt werden, zersetzt: der Arsenikkies 
— FeAs.FeS, giebt hierbei 2FeS, die zurückbleiben, und gediegen 
Arsen, welches sublimirt. Die Röhren, welche horizontal liegen, sind 
drei Fuss lang und ein Fuss weit; man schiebt ein acht Zoll langes, 
durch Aufrollen eines Eisenblechs verfertigtes Rohr zur Hälfte in den 
aus dem Ofen hervorragenden Theil einer solchen Röhre und kittet eine 
irdene Vorlage darüber. Das Arsen sublimirt sich in die Blechröhre als 
eine zusammenhängende, im Inneren krystallinische Masse, die man 
nach dem Erkalten durch Aufbiegen der Röhre ablöst. 

Das so dargestellte Arsen stellt eine bröckelige, aus gröberen 
glänzenden Metallflittern bestehende Masse dar, welche unter dem Na- 
men Cobaltum bekannt ist. Es enthält meist nicht unbedeutende Bei- 
mengungen von Arsensuboxyd und Schwefelarsen, ferner nicht flüch- 
tige Theile von Bergart, Arsenkies u. s. w.; durch wiederholte Subli- 
mation, gewöhnlich unter Zusatz von etwas Kohlenpulver, reinigt man 
es von dieser Beimengung; das flüchtigere Schwefelarsen verdampft ent-. 
weder ohne sich zu verdichten oder setzt sich in den kältesten Theilen 
des Sublimirgefässes an. Am besten gelingt die Operation im Kleinen, 
wenn man in einem Glaskolben käufliches Arsen mit Kohlenpulver ge- 
mengt bringt, und denselben in einem Tiegel, zur Hälfte mit Sand umge- 
ben, nach und nach einer starken Rothgluth aussetzt. Sobald die Subli- 
mation beginnt, steckt man in den Hals des Kolbens einen schlecht 
schliessenden Pfropf von Kreide, stülpt einen zweiten Tiegel über den 
ersten, setzt die Hitze noch eine Zeitlang fort und lässt langsam erkal- 
ten. In dem oberen Theil des Gefässes setzen sich dann ausgezeichnet 
glänzende Krystalle von metallischem Arsen an. 

Die Darstellung von reinem Arsen aus arseniger Säure, durch 
Mengen derselben mit Kohlenpulver oder sogenanntem schwarzen Kluss, 
und Sublimation in einem Wasserstoffstrome kann nur in ganz kleinen 
Quantitäten und sehr weiten Röhren vorgenommen werden, weil sich 
immer unzersetzte arsenige Säure mit verflüchtigt und das Rohr leicht 
verstopft. Auch durch Glühen von arsenigsaurem Kalk im Wasser- 
stoffstrom lässt sich reines Arsen darstellen. 

Das Arsen krystallisirt in Rhomboödern, die dem drei- und 
einaxigen Systeme angehören, ist isomorph mit Tellur und Antimon 
(Mitscherlich). G. Rose) hat gefunden, dass Osmium, Iridium, 


t) Polytechn. Centralbl. 1847. 8.510. — ?) Ebendas. 1847. 8. 271. — °) Journ. 
de chim. med. T. XV, p. 462 u. 682. — *) Bericht d. Akadem. d. Wissensch. zu 
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Arsen, Tellur, Antimon, Wismuth, sämmtlich in Rhombo&dern 
krystallisiren, deren Endkantenwinkel zwischen 84% 52° und 87° 40 
betragen. Das Arsengas ist farblos und besitzt ein specif. Gewicht 
von 10,37. Das specif. Gewicht des reinen Metalls im starren Zustande, 
wie es sich aus dem Dampfe absetzt, ist gleich 5,7”. Wenn man es 
rasch in einer damit angefüllten Porcellanretorte zum Glühen erhitzt, 
so schmilzt es zwar nicht, aber man findet es dann weit glänzender auf 
dem Bruch und das specif. Gewicht erhöht sich bis auf 5,96 (Guibourt). 
Nach Berzelius erhält man es in zwei Modificationen; die eine ent- 
steht, wenn man Arsen in dem Strom eines unwirksamen Gases er- 
hitzt und an kalten Gefässwänden verdichtet, wo es sich dunkelgrau 
krystallisirt abscheidet. Erhitzt man aber Arsen in einem Gefässe für 
sich rasch und stark und erhält die Stelle, wo es sich verdichtet, nahe 
auf der Temperatur, bei welcher es sich verflüchtigt, so bildet es 
eine weisse, stark metallglänzende Masse von etwas höherem specif. 
Gewicht. A 

An der Luft überzieht sich das Arsen unter noch nicht genau er- 
"kannten Umständen bald miteinem grauen Anflugvon sogenanntem Arsen- 
suboxyd (3. d.), bald hältes sich unverändert. Nach Berzelius oxydirt sich 
nur die erstere dunkelgraue krystallisirende Modification, besonders 
leicht bei 40° C., wobei sie zu schwarzem Suboxyd zerfällt, während 
die zweite, wie oben angegeben, in weissen, stark metallglänzenden 
Massen erhaltene Modification selbst als feines Pulver, und bei 70° bis 
80° C., zuweilen selbst noch über 100° C., an der Luft unverändert 
bleibt. Nach v. Bonsdorf bleibt das Arsen in ganz trockener Luft 
unverändert glänzend, während es in feuchter Luft, besonders bei 
30° bis 40°C. rasch schwarz wird. Mit lufthaltigem Wasser ange- 
feuchtet, bildet sich allmälig arsenige Säure. Beim Erhitzen an der 
Luft oxydirt es sich zu arseniger Säure, welche verdampft und 
sich in Krystallen (Octaödern) an kalten Gegenständen verdichtet; 
bringt man es brennend in Sauerstoffgas, so verbrennt es rasch mit glän- 
zend weissem Licht (Böttger) unter Entwickelung eines starken knob- 
lauchartigen Geruches, den weder das Metall noch die arsenige Säure 
an und für sich besitzen, sondern der nur im Entstehungsmoment der 
letzteren sich entwickelt. 

Man hat die Erfahrung gemacht, dass sich frisch sublimirtes Arsen, 
in Massen mit Wasser benetzt, zuweilen bis zur Entzündung erhitzt; die 
näheren Bedingungen derselben sind nicht ausgemittelt. Das Arsen 
verbindet sich mit Metalloiden, mit manchen wie z. B. dem Chlor unter 
Feuererscheinung. Andrews!) hat die Menge der Wärme bestimmt, 
welche sich bei dem Verbrennen von Arsen in Chlorgas entwickelt und 
gefunden, dass 

1 Liter Chlor mit Arsen 2282. Wärmeeinheiten 
1 Grm. Chlor mit Arsen 700 
1 ,„ Arsen mit Chlor 994 . 
entwickeln; unter Wärmeeinheit ist hier zu verstehen die Wärmemenge, 
welche 1 Grm. Wasser bedarf, um um 1°C. erwärmt zu werden. 

Salzsäure wirkt bei Abschluss der Luft nicht auf das Arsen und 
bei Luftzutritt entsteht eine geringe Menge Arsenchlorid ; Salpetersäure 
so wie Königswasser oxydiren das Arsen mit grosser Heftigkeit zu 
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arseniger Säure und Arsensäure, concentrirte Schwefelsäure oxydirt 
es ebenfalls unter Freiwerden von schwefliger Säure zu arseniger 
Säure. Mit den Metallen verbindet sich das Arsen leicht zu Arsen- 
metallen. Mit den Hydraten der Alkalien zusammengeschmolzen, oxydirt 
es sich auf Kosten des Sauerstoffs vom Metalloxyde wie vom Wasser, 
Wasserstoff wird frei, und es bildet sich arsenigsaures Metalloxyd neben 
" Arsenmetall. Mit Salpeter oder chlorsaurem Kali gemischt und ange- 
zündet, verpufft es mit Heftigkeit, ein Gemenge mit chlorsaurem Kali 
explodirt schon durch einen starken Schlag. 

‚Aether und Weingeist greifen das Arsen nicht an, in manchen 
fetten Oelen ist es in der Hitze löslich. 

Das Arsen und alle löslichen Verbindungen desselben, so wie die- 
jenigen, welche durch den Einfluss der Säfte löslich gemacht werden, 
äussern sämmtlich heftige giftige Wirkungen auf den Organismus so- 
wohl der Pflanzen wie der Thiere. (Siehe das Nähere unter dem Art. 
Arsenige Säure, so wie Arsen, Ausmittelung bei Vergif- 
tungen.) (J. L.—V.) Schl. 


Arsen, Bestimmung desselben. Die qualitative Be- 
stimmung des Arsens hat in den meisten Fällen keine besondere Schwie- 
rigkeiten, besonders kommt man mit Hülfe des Löthrohrs oft leicht 
zum Ziele. Der Knoblauchgeruch, den metallisches Arsen beim Er- 
hitzen unter Zutritt von Luft ausstösst, verräth dasselbe in den meisten 
Fällen; oxydirte Arsenverbindungen müssen zur Hervorbringung dieses 
Geruchs mit desoxydirenden Substanzen (Kohle und Soda) gemengt 
werden. . Aus einer Auflösung von Goldchlorid wird durch arsenige 
Säure und deren Salze, nachdem dieselben mit Salzsäure versetzt worden 
sind, Gold mit gelber Farbe metallisch abgeschieden. Die Ausschei- 
dung erfolgt schneller in der Hitze. 

Charakteristisch ist der gelblichgrüne Niederschlag, welchen eine 
Kupferoxydsalzlösung in einer Lösung von arseniger Säure hervor- 
bringt, wenn man vorher die freie Säure abstumpft. Ganz besonders be- 
zeichnend ist aber der reingelbe Niederschlag, der auf Zusatz von Schwe- 
felwasserstoff zu sauren Lösungen von Arsenverbindungen entsteht, und 
der in Ammoniak wie in Schwefelammonium leicht löslich ist. Selbst bei 
Gegenwart von organischen Substanzen leistet Schwefelwasserstoff die 
besten Dienste, man darf sich jedoch hierbei nie mit dem gelben Nie- 
derschlag allein begnügen, sondern muss denselben weiter untersuchen, 
da häufig durch Schwefelwasserstoff ein ganz ähnlicher Niederschlag in 
arsenfreien Lösungen entsteht, wenn z. B. Fleisch, welches Fett enthielt, 
mit einer Auflösung von Kali oder Säuren jinpöre Zeit gekocht wurde 
(s. 8. 225). 

Durch die Löslichkeit des Bewahren: in Schwefelammonium 
hat das Arsen viel Aehnlichkeit mit dem Zinnoxyd, welches jedoch 
durch das Löthrohr leicht davon unterschieden werden kann. (Ueber 
die Trennung von Zinn und von Antimon, womit es ebenfalls leicht 

verwechselt werden könnte, siehe S. 218 und 219.) 
Zink fällt bei Gegenwart von verdünnten Säuren aus Arsenoxyden 
reines Arsen als schwarzes Pulver, wobei sich aber zugleich Arsen- 
wasserstoff heben freiem Wasserstoff entwickelt. Selbst wenn nur ge- 
ringe Spuren von Arsenoxyden mit Zink und verdünnter Schwefel- 
säure zusammenkommen, entwickelt sich Arsenwasserstoff, welches 
leicht durch sein Verhalten beim Erhitzen und gegen Silber- oder Gold- 


14* 


0 7 ce j EUR NIW u 


212 Arsen, Bestimmung desselben. 


lösung, sowie durch die Eigenschaften der Flamme erkannt und nach- 
gewiesen werden kann. Hierauf beruht die sogenannte Marsh’sche 
Arsenprobe (siehe Arsen, Ausmittelung bei Vergiftungen 9.229). 
Arsensulfide werden durch Wasserstoff im status nascens nicht zersetzt, 
sind daher nicht geeignet für die Marsh’sche Probe. 

Legt man ein ganz kleines Körnchen von arseniger Säure in eine 
kleine Glasröhre, die an einem Ende zugeschmolzen ist, fügt darauf 
eine etwas grössere Menge essigsaures Natron oder Kali hinzu, so 
entwickelt siehe ‚beim Er bizen ein sehr unangenehmer, charakteristischer 
Geruch von Kakodyl. Durch diesen Geruch lassen sich die kleinsten 
Mengen Arsen (so wie umgekehrt geringe erden Essigsäure) ent- 
dbeken (Bunsen). 

In Wasser unlösliche Arsenverbindungen löst man in Salzsäure, 
fällt das Arsen als Schwefelarsen, filtrirt, setzt zum Rückstand auf dem 
Filter etwas Ammoniak und Schwefelammonium, wodurch das Schwe- 
felarsen gelöst wird. Aus der filtrirten Lösung fällt man dann das 
Schwefelarsen durch verdünnte Salzsäure. 

Hat man es mit sehr kleinen Mengen Arsen zu thun, wie bei den 
Mineralwässern und ihren Absätzen, wo es zugleich mit Eisenoxyd sich 
findet, so zieht man diese mit Kali aus, übersättigt die alkalische Lö- 
sung mit Salzsäure, fällt das Arsen durch Schwefelwasserstoff, zieht 
den Niederschlag mit Ammoniak aus, trocknet den durch Säuren wie- 
der abgeschiedenen Niederschlag, und behandelt ihn in einem Glas- 
rohre mit Cyankalium und Soda, hierbei wird das Arsen als Metall- 
spiegel reducirt. ) 

Die quantitative Bestimmung des Arsens hat wesentliche > 
serungen erfahren, eben so seine Trennung von den meisten. übri- 
gen Metallen, welche jetzt mit grosser Schärfe vorgenommen werden 
kann. Besonders H. Rose verdankt man eine Anzahl neuer Methoden 
und wesentlicher Verbesserungen vieler bereits früher bekannter. 

Die Oxydation des Schwefelarsens, um die Quantität des darin 

enthaltenen Schwefels als Schwefelsäure zu bestimmen, wird am zweck- 
mässigsten durch chlorsaures Kali und Salzsäure bewirkt, weil bei der 
Anwendung von Königswasser die in grösserer Menge vorhandene Sal- 
petersäure leicht Veranlassung zu falschen Gewichtsbestimmungen des 
schwefelsauren Baryts giebt. Man muss die Operation in hinreichend 
grossen Gefässen vornehmen, weil die Einwirkung schon in der Kälte 
mit Heftigkeit beginnt. Der sich abscheidende Schwefel soll nicht 
vollständig oxydirt, sondern nur so lange mit der Flüssigkeit digerirt 
werden, bis er sich fest zusammengeballt und jede Spur von röthlicher 
Färbung, also von Schwefelarsengehalt verloren hat. Wollte man ihn 
vollständig oxydiren, so würde man die Operation allzu lange fortsetzen 
müssen, wobei die Verflüchtigung von Arsenchlorid- zu fürchten steht. 
Der Schwefel wird auf einem gewogenen Filter gesammelt, vorsichtig ge- 
trocknet und gewogen. Zur Bestimmung der entstandenen Schwefelsäure 
wird die saure Lösung mit Chlorbarium gefällt; es schlägt sich schwefel- 
saurer Baryt nieder, während arsensaurer in Auflösung bleibt. ‘ Aus 
dem schwefelsauren Baryt berechnet man den Schwefel, der zu dem un- 
oxydirt gebliebenen addirt, den gesammten Gehalt an Schwefel giebt, 
woraus Sa das Arsen Berchnen lässt, indem man ihn von der be- 
kannten Quantität des Arsensulfids abzieht. 

Man kann auch das Arsensulid durch Schmelzen mit 3 Thln. 
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Salpeter und 2 Thln. kohlensauren Natron in einem Porcellantiegel 
‚verpuffen, die Auflösung mit Salzsäure übersättigen, übrigens wie oben 
angegeben verfahren. 

Ist der erhaltene Se aus einer Auflösung mit 
Schwefelwasserstoff erhalten, die keine ann enthält, so kann man 
ihn trocknen und wiegen, und durch Behandlung mit a welcher 
den unverbundenen Schwefel zurücklässt, letzteren bestinmen (H.Rose). 

Nach Berthier’s Methode kann man Arsensäure quantitativ be- 
stimmen, wenn man eine genau abgewogene Menge metallisches Eisen 
in Salpetersäure auflöst, diese Auflösung mit der Flüssigkeit mischt, 
aus welcher die Arsensäure bestimmt werden soll, und das Ganze als- 
dann durch überschüssiges Ammoniak fällt. Es ist unerlässlich, hierbei 
ein Uebermaass des Eisenoxydsalzes anzuwenden. Der Niederschlag) 
wird sorgfältig ausgewaschen, getrocknet und geglüht. Die Menge 
des in diesem Niederschlage alaneı Eisenoxyds3 ist aus der Quan- 
tität des aufgelösten Eisens bekannt. Es ist klar, dass das erhaltene 
Gewicht um die darin enthaltene Menge Arsensäure grösser sein muss. 
Durch Subtraction der berechneten Gewichtsmenge des reinen Eisen- 
oxyds von dem erhaltenen bekommt man mithin die Menge der Arsen- 
säure. 

' Die zweckmässigste Bestimmung des Arsens ist die als arsensaures 
Magnesia-Ammoniak. Nach Levol!), welcher diese Methode zuerst 
angegeben hat, wird die Arsensäure dadurch vollständiger und sicherer 
als durch Schwefelwasserstoffgas gefällt. Man setzt einer schwefel- 
sauren Magnesialösung so viel Salmiak zu, dass Ammoniak keine Fäl- 
lung mehr verursacht, übersättigt die das Arsen als Arsensäure enthal- 
tende Lösung, welche dadurch gefällt werden soll, mit Ammoniak, lässt 
nach dem Vermischen 12 Stunden bei gewöhnlicher Temperatur stehen 
(starkes Erwärmen ist nachtheilig), filtirt und wäscht den Niederschlag 
mit Ammoniak haltendem Wasser aus. Levol hat denselben geglüht und 
als arsensaure Magnesia 2MgO.AsO, berechnet. Aber das Ammoniak 
reducirt beim Glühen einen Theil der Arsensäure, so dass man dabei 
meistens einen Verlust von mindestens 4 bis 6 Proc., häufig bei raschem 
Erhitzen sogar von 12 Proc. erleidet. Man muss daher den Nieder- 
schlag entweder neben Schwefelsäure unter der Luftpumpe trocknen, 
wobei er kein Krystallwasser verliert, und nach der Formel (2MgO. 
NH,O).AsO, —- 12agq. berechnen, oder besser einer Temperatur von 
100°C. aussetzen, .wobei 11 Aegq. Wasser fortgehen und die Verbin- 
dung (2MgO.NH,O) .. AsO, + aq. [60,5 Proc. AsO,] zurück- 
bleibt (H. Rose?). War ein Theil des Arsens als arsenige Säure zuge- 
gen, so ward diese nicht gefällt, wenn eine recht grosse Menge von 
Chlorammonium zugesetzt wurde, und kann in der abfiltrirten Flüssig- 
keit alsdann auf eine der gewöhnlichen Weisen bestimmt werden. 

Sehr genaue Resultate erhält man durch Anwendung von Gold- 
chlorid-Natrium, sobald es sich nur darum handelt, arsenige Säure 
zu bestimmen, gleichviel ob in der Lösung Arsensäure vorhanden ist 
oder nicht. Die Gegenwart und selbst ein Ueberschuss von Salzsäure ist 
dabei ohne Nachtheil, nur von Salpetersäure darf keine Spur vorhanden 
_ sein. Man lässt die zu prüfende, mit der Goldsolution versetzte Flüs- 


») Annal. de chim. et de phys. [3] T. XVII, p. 501. — ?°) Journ. f. prakt. 
Chem. Bd. XLIX, S. 166; Bericht der Berliner Akademie, 1849, 8. 124. 
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sigkeit mehrere Tage lang in einem neuen, ganz glatten Glase Kai (In 
gebrauchten Glasgefässen mit rauher Wandfläche würde sich das Gold 
so fest ansetzen, dass es schwer heraus genommen werden könnte.) 
Nur sehr verdünnte Lösungen mag man sehr gelinde erwärmen, man 
muss sie besonders lange, recht geschützt vor Staub stehen lassen; denn 
je verdünnter die Lösung, desto langsamer findet die Bildung der Ar- 
sensäure durch die Goldreduction statt. Ist ausser der arsenigen 
Säure Arsensäure vorhanden, so leitet man nach Abscheidung des ge- 
fällten Goldes schweflige Säure in die filtrirte Flüssigkeit, wodurch 
alles Gold gefällt und die Arsensäure zu arseniger Säure reducirt wird; 
fällt dann durch Schwefelwasserstoff alles Arsen und zieht von der er- 
haltenen Menge die durch Gold als arsenige Säure bestimmte ab.- 

Da bekanntlich die Fällung der Arsensäure durch Schwefelwasser- 
stoff viel langsamer als die der arsenigen Säure und nur schwierig ganz 
vollkommen ‚stattfindet, so schlug Wöhler vor, dieselbe durch Zusatz 
von schwefliger Säure (of von schwefligsaurem Alkali und Salzsäure im 
Ueberschuss) zuvor zu redueiren und hernach durch Erwärmen die über- 
schüssige schweflige Säure zu entfernen. Aber Wöhler selbst spricht 
jetzt gegen dieses Verfahren als wenig förderlich, auch wenn die Flüs- 
sigkeit von Salpetersäure frei ist, da die schweflige Säure nicht rasch 
desoxydirend wirkt; und die Schwefelwasserstoffwirkung auf die Ar- 
sensäure sehr beschleunigt werden kann, wenn man die Flüssigkeit wäh- 
rend des Durchleitens auf ungefähr 70°C. erhält. 

Da Chlorarsen mit Wasserdämpfen etwas flüchtig ist, so darf man 
nie versuchen, verdünnte Lösungen durch Abdampfen zu concentriren - 
(H. Rose). 

Die Berthier’sche Bestimmungsmethode hat v. Kobell abgeän- 
dert, indem er vorschlägt, statt durch Ammoniak durch kohlensauren 
Baryt in der Kälte alles Eisenoxyd neben der Arsensäure zu fällen. 
Der Niederschlag wird in Salzsäure gelöst und der Baryt mit Schwe- 
felsäure gefällt, sein Gewicht bestimmt, und als kohlensaures Salz be- 
rechnet von dem Gewicht des Niederschlages abgezogen. Sind in der 
arsenhaltigen Flüssigkeit nur Metalloxyde vorhanden, die durch kohlen- 
sauren Baryt in der Kälte nicht gefällt werden, so mag diese Methode 
einfach sein, so genau wie die Bestimmung durch Magnesia ist sie 
in keinem Falle. v. Kobell!) hat auch die von Reinsch vorge- 
schlagene Fuchs’sche Kupferprobe, wonach man die arsensäure- 
haltige Lösung mit einem Stück gewogenen Kupfers kocht, dies ab- 
spült, wieder wägt und aus dem Kupferverlust die Menge des als 
Arsensäure vorhandenen Arsens berechnet, dahin abgeändert, dass 
er die Menge Kupfer bestimmt,‘ welche aufgelöst wird. Er oxydirt 
das durch Schwefelwasserstoff gefällte Schwefelarsen mit Salpeter- 
säure und chlorsaurem Kali, verdampft zur Trockne, behandelt den 
Rückstand mit Schwefelsäure, um alle Salpetersäure zu verjagen, 
sättigt mit Kali, setzt einen starken Ueberschuss von Salzsäure hinzu 
und kocht ?/, Stunden lang mit überschüssig zugesetzten dünnen Kupfer- 
blättchen, trennt dann die Flüssigkeit von dem Metalle, wäscht diese 
mit Kochsalzlösung ab, oxydirt die eingeengten Flüssigkeiten durch 
chlorsaures Kali und kocht sie nochmals mit einer gewogenen Menge 
Kupferblech. Statt des letzten Kochens mit Kupfer kann man auch 
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die von Levol empfohlene Methode anwenden, die Flüssigkeit mit Am- 
moniak übersättigen und in luftdicht geschlossenen Gefässen in der 
Kälte bis zur völligen Entfärbung digeriren. Diese Bestimmungswei- 
sen können sehr scharfe Resultate nicht geben und sind nicht einmal 
sehr einfach. 

Zuletzt hat v. Kobell!) noch vorgeschlagen, die schweflige Säure 
zur Bestimmung des Arsens zu benutzen. Man oxydirt das Arsen zu 
Arsensäure, leitet einen Strom von gewaschenen schwefligsauren Gas 
1 Stunde lang durch die in einer Flasche gegen den Luftzutritt ge- 


“schützte Lösung, kocht diese dann sogleich einige Zeit, um die über- 


schüssige schweflige Säure zu verjagen, fällt die durch Desoxydation 
der Arsensäure zu arseniger Säure gebildete Schwefelsäure durch Chlor- 
barium und berechnet aus der Menge des schwefelsauren Baryts die 
Menge der desoxydirten Arsensäure, von der jedes Aequivalent 2 Aeg. 
schweflige Säure zu Schwefelsäure oxydirt. Hat man das Arsen im 
Schwefelarsen zu bestimmen, so fällt man die bei der Oxydation gebil- 
dete Schwefelsäure zuerst durch Chlorbarium, filtrirt, leitet dann schwe- 
flige Säure ein und verfährt wie vorher beschrieben. 

Werther?) hat vorgeschlagen, die Lösung der Arsensäure mit über- 
schüssigem Kalihydrat zu versetzen, zu kochen, mit Essigsäure zu über- 
sättigen und dann essigsaures Uranoxyd zuzusetzen. Es fällt arsen- 
saures Uranoxyd (2 U,0,. HO).AsO, —+ 8 aq. nieder, welches mit 
Chlorammoniumlösung und zuletzt mit Wasser, dem man etwa 1/; Al- 
kohol zugesetzt hat, ausgewaschen werden muss, weil es sonst mit dem 


'Waschwasser durch das Filter geht. Der Niederschlag wird vom 


Filter getrennt, schwach geglüht und als 2 U, 0;.&sO, in Rechnung 


. 


gebracht. Auch diese Methode zeigt keinen Vortheil vor der leichteren 
Bestimmung durch Ammoniak - Magnesia. . 

Eine andere quantitative Bestimmung des Arsens, welche in eini- 
gen Fällen sicher und schnell zum Ziele führt und eine sehr genaue 
genannt werden muss, ist von Fr. Mohr) angegeben worden, sie 
gründet sich darauf, dass Jod von arseniger Säure, bei einem Ueber- 
schuss von Alkali, sehr leicht in Jodwasserstoff resp. in Jodmetall 
übergeführt (und in dieser Form natürlich nicht mehr auf Stärkekleister 
wirkt), während zugleich die arsenige Säure zu Arsensäure oxydirt 


wird (s. Bd. I, S. 923). Ist die Oxydation vollendet, so wird nun- 


mehr bei weiterem Zusatz von Jod der Stärkekleister, den man vorher 
der arsenigen Säure zufügte, gebläut werden müssen. 

Man bedarf hierzu nun einer Normallösung von arseniger Säure, 
welche 4,950 Grm. AsO; im Liter Lösung enthält, und zweitens einer 


" Lösung von Jod in Jodkalium, am besten einer solchen, die 1,269 Grm. 


Jod enthält (vergl. Bd. I, S. 924). Die Jodlösung verändert leicht 
ihren Gehalt, da selbst in den besten verschlossenen Gefässen Jod ab- 
dunstet, ihre jedesmalige Stärke lässt sich aber schnell mittelst der 
Normal-Arsenlösung bestimmen. Angenommen, es wären bis zum Ein- 
treten der blauen F ärbung auf 5 C.C. Arsenlösung 50,6 Jodlösung 


verbraucht, so würde 1 C.C. Jodlösung — 0,09881 C.C. arse- 


5 
50,6 
nigsaurem Natron entsprechen. Verbraucht man nun von dieser Jodlö- 


. D Journ. f. prakt, Chem. Bd. XXXXVI, S. 491. — ?) Annal. d. Chem, u. Pharm. 
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sung zu einer Lösung arseniger Säure von unbestimmtem Gehalt, z. B. 
20,8 C.C., so entsprechen diese 2,055248 C.C. (20,8. x 0,09881) 
nershiekangzen Natron oder 2,055248 X 0,00495 Grm. reiner arseni- 
ger Säure. .Somit wird das Mae der unbekannten arsenigen Säure 
gegeben durch das der bekannten reinen. 

Ist die arsenige Säure in alkalischer Lösung und hat man sich 
von der Abwesenheit ‘der auf Jod ebenfalls reagirenden Salze, wie 
schwefligsaurer und unterschwefligsaurer, überzeugt, so misst man die- 
selbe mit einer Pipette ab, versetzt mit Stärkelösung und etwas nn 
kohlensaurem Natron und titrirt mit Jodlösung blau. 

Die verbrauchten C.C. Jodlösung auf die normal-arsenige Säure- 
Lösung reducirt, geben den Gehalt an arseniger Säure an. Ist die 
arsenige Säure nicht in Lösung, so wird sie durch Kochen mit doppelt- 
kohlensaurem Natron gelöst und wie vorhin verfahren. 

‚ Wenngleich diese Bestimmung der arsenigen Säure gute Resultate 
giebt, so lange man es mit reiner Säure zu thun hat, so wird ihre An- 
wendung doch nur sehr beschränkt sein können, weil nämlich Arsenik 
bei Analysen fast immer als Schwefelarsen ausgeschieden wird und die- 
ses sich nur schwierig in arsenige Säure umwandeln lässt. 

Eine andere volumetrische Bestimmung des Arsens aus einer Lö- 
sung von arseniger Säure beruht auf der Oxydation derselben mit 
Chromsäure; eine titrirte Lösung (1,619 Grm. saures chromsaures Kali 
und 10 Grm. Schwefelsäurehydrat im Liter enthaltend), von der 1 C.C. 
— 1 Mer. Sauerstoff ist, wird im Ueberschuss zugesetzt, und dann mit 
titrirter Eisenoxydullösung, von welcher 1 C.C. demselben Volum der 
Chromsäurelösung entspricht, rückwärts titrirt. Das Verhalten der 
Flüssigkeit gegen Ferrideyankalium giebt den Punkt der Sättigung zu’ 
erkennen. Hat man eine Lösung von Arsensäure, so muss diese zuerst 
durch schweflige Säure reducirt werden; ist das Arsen als Arsensulfid 
vorhanden, so wird es durch eine Auflösung von Quecksilberchlorid 
in Salzsäure zuerst in arsenige Säure verwandelt (Kessler))). 


Trennung der arsenigen Säure und der Arsensäure von 
anderen Oxyden. 


Von den Alkalien kann man das Arsen sehr leicht trennen und 
freilich nur durch den Verlust bestimmen, wenn man die zerriebene 
und erhitzte Verbindung in einem kleinen Porcellantiegel wiegt, mit 
ihrem fünffachen Gewichte an. reinem gepulverten Chlorammonium 
mengt, und, mit einem concaven Platindeckel bedeckt, auf den man 
etwas Chlorammonium gelegt hat, glüht. Man wägt den Rückstand, 
setzt nochmals etwas CHI ER zu. und glüht zum zweiten 
Male, wodurch jedoch meistens das Gewicht nicht mehr abnimmt. 
Der Rückstand enthält dann nur die reinen Chloralkalimetalle (H. Rose). 

Von dem Bleioxyd, dem Baryt, Strontian und Kalk kann 
man die Arsensäure leicht abscheiden, wenn man sie im gepulverten 
Zustande mit Schwefelsäure digerirt und dann den Rückstand mit Wein- 
geist übergiesst und auswäscht. Ist bloss Baryt vorhanden, so ver- 
dünnt und süsst man nur mit Wasser aus. Die arsenigsauren Salze 
dieser Basen müssen vorher durch Uebergiessen mit starker Salpeter- 


säure und Abdampien derselben im Wasserbade in Arsensäure verwan- 
% 
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delt werden. Soll die Arsensäure noch überdies direct bestimmt wer- 
den, so verdünnt man die alkoholische Lösung mit sehr viel Wasser 
und fällt sie durch Ammoniak-Magnesia. 

Von den genannten alkalischen Erden, so wie von denjenigen Metall- 
oxyden, deren saure Lösungen nicht durch Schwefelwasserstoff gefällt 
werden, lässt sich das Arsen leicht durch fortgesetztes Einleiten re. 
Gases in die stark angesäuerte Flüssigkeit trennen, welche nachher bei 

‘ gelinder Wärme so lange stehen bleiben muss, bis sie nicht mehr nach 
Schwefelwasserstoff riecht. Die Flüssigkeit darf jedoch auch nicht zu 
stark sauer sein, weil sonst, nachdem das überschüssige Schwefelwasser- 
stoffgas entwichen ist, leicht wieder etwas von dem Schwefelarsen zer- 
setzt und gelöst wird. , 

Wöhler empfiehlt, bei dieser Trennung die Arsensäure zuvor 
durch schweflige Säure zu arseniger Säure zu reduciren, weil z. B. Zink- 
oxyd mit der Arsensäure sehr leicht durch Schwefelwasserstoff als gel- 
bes Pulver gefällt wird. 

Die Trennung der Säuren des Arsens von denjenigen Metalloxyden, 
deren Metalle aus den sauren Lösungen durch Schwefelwasserstoff ge- 
fällt werden, deren Schwefelmetalle aber unlöslich in Schwefelammonium 
sind, z. B. Kupfer, Quecksilber, Wismuth etc., kann durch Schwefel- 
ammonium bewirkt werden, Man macht die Lösungen, worin sich die 
genannten Metalloxyde neben den Säuren des Arsens befinden, am- 
moniakalisch, giebt dann eine hinreichende Menge Schwefelammonium 
hinzu und digerirt längere Zeit bei erhöheter Temperatur. Nach völ- 
ligem Erkalten sammelt man die ungelöst gebliebenen Schwefelmetalle 
auf einem Filter und wäscht mit Wasser aus, dem etwas Schwefelwasser- 
stoffwasser zugesetzt worden. Aus dem Filtrate, welches Schwefelarsen 
in Schwefelammonium gelöst enthält, fällt man mit verdünnter Salzsäure 
oder besser mit Essigsäure das Schwefelarsen, welches man dann weiter 
behandelt. In Verbindungen, welche wenig Arsen neben viel Kupfer 
enthalten (z.B. 1 Arsen auf 99 Kupfer) lässt sich dasselbe nach diesem 
Verfahren nicht nachweisen, da Schwefelammonium es nicht mehr aus 
dem Niederschlage löst (Bloxam) ; wenn aber die salpetersaure Lösung 
in diesem Falle zuerst mit gelöster Oxalsäure gemischt wird, so fällt 
das Kupfer aus der sauren Lösung fast vollständig als oxalsaures 
Kupferoxyd nieder, während im Filtrat neben wenig Kupfer alles Ar- 
sen bleibt, was jetzt durch Ammoniak und Schwefelammonium leicht 
abgeschieden werden kann (Field). Schwefelammonium lässt sich 
auch in der oben angegebenen Weise zur Trennung des Eisens, Man- 
gans, Zinks und Kobalts von den Säuren-des Arsens aus ammoniaka- 
lischen Lösungen benutzen. Nach H. Rose ist es dann aber besser, 
die Verbindung im fein zerriebenen Zustande mit 3 Thin. kohlensaurem 
Natron und eben so viel Schwefel im Porcellantiegel zu schmelzen, 
und aus der erkalteten Schmelze das Arsensulfosalz durch Wasser aus- 
zuziehen, welches die genannten Metalle ungelöst lässt. 

Von allen Oxyden, deren Lösungen durch Alkalien nicht gefällt 
werden, wenn sie eine grosse Menge von Weinsteinsäure enthalten, 
kann die Arsensäure sehr scharf getrennt werden, wenn man’ die Lö- 
sungen mit hinreichender Weinsäure versetzt, mit Ammoniak übersät- 
tigt und Ammoniak-Magnesialösung hinzufügt. Allzuviel Weinsäure 


I) Chem. Gag. Aug. 1857. Nro. 357; Journ. f. prakt. Chem. Bd, LXXIL, S. 183. 
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muss vermieden werden. Namentlich für die Trennung von der Thon- 
erde ist diese Methode zu empfehlen. Hierbei fällt jedoch immer eine 
geringe Menge Eisenoxyd resp. Thonerde mit nieder, daher das arsen- 
saure Magnesia-Ammoniak ein- oder zweimal wieder in Salzsäure gelöst 
‚und dann nach Zusatz von wenig Weinsäure und etwas Salmiak mit 
Ammoniak wieder gefällt werden muss. 

Die grösste Schwierigkeit bietet die Trennung des Arsens vom 
"Zinn und vom Antimon. Nach H. Rose ist die beste Methode folgende: 
Wenn man eine Legirung von Zinn und Antimon auf Arsen zu prüfen 
hat, so zerkleinert man dieselbe so viel als möglich, mengt sie mit 
ihrem fünffachen Gewichte eines Gemisches aus gleichen Theilen koh- 
lensaurem Kali und trockenem kohlensauren Natron und eben so viel 
Schwefel innig zusammen und schmilzt bei einer nicht zu hohen Tem- 
peratur über der Spirituslampe. Die geschmolzene Masse löst sich 
vollständig in Wasser; mitunter bleibt ein kleiner Rückstand von Schwe- 
feleisen, der sich leicht abfiltriren und auswaschen lässt. Die Flüssig- 
keit, mit viel Wasser verdünnt, setzt beim Uebersättigen mit Salzsäure 
Schwefelzinn und Schwefelarsen als braunes Pulver ab, welches man so 
lange darin lässt, bis der Geruch nach Schwefelwasserstoff beinahe ver- 
schwunden ist, dann auf einem gewogenen Filter sammelt, aussüsst 
und bei 100° C. völlig trocknet. Ein Theil davon wird in eine recht- 
winkelig gebogene Kugelröhre gebracht, darin gewogen und Schwefel- 
wasserstoff, während man erwärmt, darüber geleitet; der abwärts ge- 
bogene Schenkel der Röhre taucht in einen Ammoniak haltenden Kol- 
ben. Schwefelarsen sublimirt ab und Schwefelzinn bleibt in der Kugel 
der Röhre. . Man treibt das Sublimat so weit als möglich vorwärts, 
schneidet die Röhre ab, wirft sie in erwärmte, verdünnte Kalilauge, 
welche das Sublimat leicht löst, vereinigt diese Flüssigkeit mit dem 
vorgelegten Ammoniak, übersättigt mit Salzsäure, und setzt nach und 
nach unter Erwärmen chlorsaures Kalı hinzu, wodurch sich alles Arsen 
oxydirt, der meiste Schwefel aber ungelöst bleibt; die abfiltrirte Flüssig- 
keit wird durch Ammoniak-Magnesia gefällt. Das Schwefelzinn wird 
in einem Platintiegel mit Salpetersäure befeuchtet und geröstet, bis es 
in Zinnoxyd verwandelt ist, Hat man beide Metalle im .oxydirten Zu- 
stande, oder oxydirt man dieselben durch vorsichtiges Erwärmen mit 
Salpetersäure und trocknet die Masse ein, so kann man die Schmelzung 
mit Schwefelnatrium umgehen und die Oxyde eben so mit Schwefel- 
wasserstoff in der Kugelröhre behandeln, wie oben für das Gemenge 
der Schwefelmetalle beschrieben wurde. Will man das Arsen nicht 
direct, sondern durch den Verlust bestimmen, so darf man nur den bei 
100° C. getrockneten Niederschlag stark glühen, das zurück bleibende 
schwarze Schwefelzinn, mit Salpetersäure befeuchtet, rösten, bis es zu 
weissem Oxyd ren dann, mit etwas kohlensaurem Ammoniak be- 
feuchtet, nochmals glühen und wägen. 

Die folgende von Levol!) angegebene ee ist ausser- 
ordentlich umständlich und verdient deshalb vor den beschriebenen kei- 
nen Vorzug. Er hat die bekannte Thatsache, dass Zinn, dessen Arsen- 
gehalt 5 bis 8 Procent nicht übersteigt, wenn man es mit Salpetersäure 
oxydirt, eine arsenfreie Flüssigkeit liefert, indem das stark basisch 


') Annal, de chim. et de Be [3.] T. XVI, p. 493. u. Berzelius’ Jahresbe- 
richt 27, 8. 220. 
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arsensaure Zinnoxyd in Salpetersäure unlöslich ist, dazu benutzt, um 
das Arsen aus Flüssigkeiten zu fällen. Man versetzt dünne Zinnblätt- 
chen mit nicht zu concentrirter Salpetersäure, fügt die arsenige Säure 
haltende Lösung hinzu und kocht einige Minuten. Alles Arsen fällt, an 
Zinhoxyd gebunden,nieder. Der Niederschlag wird geglüht und gewogen 
im Glasschiffehen im Wasserstoffstrom zum dunkeln Rothglühen erhitzt, 
wobei das redueirte Arsen in den kälteren Theil .des Rohrs sublimirt, 
während unreines Zinn zurückbleibt. Das Ende der Röhre, worin das 
Arsen sich absetzte, wird abgeschnitten, gewogen, das Arsen daraus 
aufgelöst und das Rohr wieder gewogen, der Verlust giebt den Arsen- 
gehalt an. 

Das reducirte arsenhaltige Zinn wird in Salzsäure aufgelöst, das 
entweichende Gas in kaustisches Kali geleitet, um die Salzsäure zurück- 
zuhalten, und dann in eine Lösung von salpetersaurem Silberoxyd, worin 
sich das Arsen als arsenige Säure auflöst unter Ausfällen von Silber. 
. Etwas fester Arsenwasserstoff bleibt ungelöst, dieser wird gut ausgewa- 
schen in Salpetersäure aufgelöst und mit Silberlösung vermischt. Aus 
der heissen Arsen haltenden Lösung wird das überschüssige Silbersalz 
durch Kochsalz gefällt und darauf das Arsen als Schwefelarsen (As S;) 
niedergeschlagen. 

Noch schwieriger ist die scharfe Trennung des Antimons von dem 
Arsen. Wenn sie allein mit einander im metallischen Zustande ver- 
bunden vorhanden sind, so kann man das Arsen durch blosses Erhitzen 
in einem unwirksamen Gasstrome abdestilliren. Am besten wendet man 
dazu Kohlensäure an, welche man über das in einer Kugelröhre liegende 
Metall leitet. Sobald alle Luft verdrängt ist, beginnt man zu erhitzen, 
hütet sich jedoch, eine höhere Temperatur zu geben, als für die Ver- 
flüchtigung des Arsens nöthig ist, weil bei Weissglühhitze das Antimon 
selbst nicht absolut feuerbeständig ist. Die Oxyde der beiden Metalle kön- 
nen durch Glühen mit einem Gemenge von Cyankalium und kohlensaurem 
Natron getrennt werden (s. S. 60). Ist Arsensäure neben einem Anti- 
monoxyd in Lösung, so werden die genauesten Resultate durch Fällung 
der ersteren als arsensaures Magnesia-Ammoniak erhalten (S. 60). 

Die Methoden, im metallischen Antimon oder im Antimonsulfid 
einen Gehalt an Arsen nachzuweisen, sind früher besprochen (s. S. 48 
und 52). . 

Hat man Zinn und Antimon, beide zugleich, von Arsen zu trennen, 
so werden die Oxyde mit Natronliydrat geschmolzen, und durch Be- 
handlung der Schmelze mit Alkohol wird das arsensaure und zinnsaure 
Natron gelöst, während antimonsaures Natron ungelöst zurückbleibt 
(3. dieses Verfahren S. 60 u. 61). . 

Quantitativ liefert die Methode des Schmelzens eines oxydirten Ge- 
misches von Zinn, Antimon und Arsen mit Cyankalium und kohlen- 
saurem Natron in einem Strome von Kohlensäure (s. den folgenden 
Art.), welche von Fresenius!) angegeben worden ist, keine ganz 
scharfen Resultate. | (V.) Schl. 


Arsen. Entdeckung und Abscheidung bei gericht- 
lichen Untersuchungen 2). Die Ausmittelung und Nachweisung 


») Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLIX, S. 287 ff. 
2) Bei der reichen diesen Gegenstand behandelnden Literatur ist es nicht thun- 
lich, hier dieselbe vollständig zu geben; es mag genügen, hier die wichtigsten Schrif- 
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des Arsens in den verschiedenartigsten Substanzen ist besonders für 
die gerichtliche Chemie eine Aufgabe von der höchsten Wichtigkeit. 
Die arsenige Säure, der weisse Arsenik, eignet sich unglücklicherweise 
mehr wie jede andere Substanz zur Ausführung des feigsten aller Ver- 
brechen, und macht auch Vergiftungen durch Unvorsichtigkeit leicht 
möglich; der Arsenik besitzt keine hervorstechenden Eigenschaften, 
die dem Opfer die Nähe des gefährlichen Feindes ahnen lassen, wäh- 
rend die unausbleiblichen ee sich in der Regel erst dann zei- 
gen, wenn jede Hülfe unmöglich geworden ist. Ueberdies ist dieses 
Gift dem Publikum nicht schwer zugänglich, da es zum Vergiften von 
' Ungeziefer, Ratten, Mäusen u. s. w. noch immer nicht selten in Ge- 
brauch ist, und da es auch in manchen Gewerben Anwendung findet. 

Die Aufgabe, welche der Chemiker im Fall einer solchen Untersu- 
chung zu lösen hat, ist, den Beweiszu führen, dass die zu untersuchen- 
den Substanzen wirklich Arsenverbindungen enthalten, wobei dahin 
getrachtet werden muss, annähernd die Menge derselben zu bestim- 
men, um zu zeigen, dass dieselbe hinreichend sei, die Symptome der 
Krankheit oder den Tod herbeiführen zu können, wobei man sich zu er- 
innern hat, dass geringe Spuren Arsen sehr nee in der Natur vorkom- 
men; in ee Eisenerzen, der Dammerde, namentlich in man- 
chen chemischen und pharmacentischen Präparaten u. s. f. sich finden. Es 
ist daher vor Allem erforderlich, das Gift in reiner Substanz möglichst 
vollständig herzustellen, um nicht bloss seine Eigenschaften unzweifelhaft 
zu erkennen, sondern um es auch dem Richter vor Augen zu legen, und 
dadurch auch eine Oontrole durch einen Dritten möglich zu machen.# 

In den zahlreichsten Fällen von Vergiftungen, in mehr als 90 un- 
ter 100, hat man es mit weissem Arsenik zu thun, der oft noch in den 
Speisen oder den Ausleerungen der Kranken, oder in den verschiede- 
nen Organen des Gestorbenen aufzusuchen und daraus abzuscheiden 
ist. In solchen Anklagen, wo es sich um Ehre und Freiheit, vielleicht 
selbst um Leben und Tod handelt, hängt der Ausspruch des Richters 
zunächst von der Umsicht, von der Geschicklichkeit und Gewissenhaf- 
tigkeit des Chemikers ab; ein Mann, der eine solche schwere Verant- 
wortlichkeit auf sich nimmt, muss natürlich nicht nur die anzuwenden- 
den Mittel genau kennen, er muss auch hinreichende Geschicklichkeit 
und (rewandtheit besitzen , diese Mittel anzuwenden; es ist nicht ge- 
nug, die chemischen Kenntnisse zu besitzen, sondern es wird auch 
nothwendig eine Gewandtheit und Sicherheit in Ausführung chemischer 
Versuche erfordert, wobei sehr in Betracht kommt, dass das erste nicht 
nothwendig mit dem zweiten verbunden ist. Darum sollten die Ge- 
richte, im Interesse der Rechtspflege, solche Untersuchungen nicht dem 


ten und Abhandlungen zu eitiren. Duflos u. Hirsch, Das Arsenik, seine Erschei- 
nung u. s. w. Breslau 1842, — Wöhler u. v. Siebold, Das forensisch-gerichtliche 
Verfahren bei einer Arsenikvergiftung (Abdruck aus Siebold’ s Lehrbuch der ge- 
richtlichen Mediein). Berlin, 1847. — Wöhler, Praktische Uebungen in der chemi- 
schen Analyse, Göttingen, 1853. — Otto: Auehnitelane der Gifte. Braunschweig 
1857, S. 1. (Abdruck aus Otto-Graham’s ausführl. Lehrbuch der Chemie, 1854. 
Bd. II, Abtheil. 3. S. 504.) — Fresenius, Anleitung zur qualitativen chemischen 
Analyse 8. 278: Auffindung unorganischer Gifte in Speisen ete. Braunschweig, 1856. — 
Fresenius u. v. Babo, Annal. d. Chem, u. Pharm. Bd. XLIX, 8. 287. — Wöh- 
ler, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXIX, S. 364. Pharm. Centralbl. 1849 8.429, 
— Schneider, Wien. Akad. Berichte. 1851. Bd, VI, S. 409;.Poggend. Annal. 
Bd, LXXXV, 8. 433. — Fyfe, Philosoph. Magaz. II, p. 487; TER f. prakt. Chem. 
Bd. LV, S. 105. 
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ersten besten, Apotheker oder Lehrer der Chemie übergeben , sondern 
nur einem tüchtigen, hinreichend &ewandten Ohemiker, denn das ver- 
brauchte Untersuchungsmaterial, das Corpus delicti, ein Mal vergeu- 
det, ist unwiederbringlich verloren. Im Interesse der Sache liegt es, 
eine solche Untersuchung von einem einzelnen Chemiker ausführen zu 
lassen; es ist unmöglich, wie jeder Sachverständige weiss, dass eine 
Commission eine chemische Untersuchung ausführe, oder dass auch 
nur zwei Personen sich in einer solchen Arbeit theilen; einer dersel- 
ben wird doch die Arbeit allein ausführen, und eine Controle dabei 
ist kaum möglich; die Gegenwart eines Zuschauers, sei er Arzt oder 
Richter, ist daher nicht bloss überflüssig, sondern direet störend, und 
daher die Sicherheit des Resultates beeinträchtigend. 

Jedem Chemiker, der nicht vollkommen sicher ist in Betreff der 
nöthigen Gewandtheit in den einzelnen Versuchen im speciellen Fall, 
ist zu rathen, dass er die nöthigen Operationen zuerst ei 
ausführe, aber natürlich nicht mit dem Corpus deliceti, mit dem man 
nicht zu sorgfältig umgehen kann, sondern mit fremden Materien, wel- 
che den zu untersuchenden Objecten ähnlich sind, denen man geringe, 
am besten gewogene Quantitäten Arsenik beimengt, um danach zu er- 
messen, wie weit es gelingt, die Menge desselben wieder zu erhalten. 

Es ist jedenfalls nöthig, eine solche Untersuchung allein in einem 
sonst von Niemandem betretenen Local vorzunehmen, und es ist die 
Vorsicht unerlässlich, dass ein solches Local, namentlich in der Abwe- 
senheit des Untersuchenden, von Niemanden betreten werden kann; wer 
möchte sonst z. B. das Vorhandensein von Arsenik beschwören, wenn 
dadurch die Ehre und das Leben eines Mitmenschen gefährdet sind ? 

Selbstverständlich sind vor dem Beginn der eigentlichen Unter- 
suchung ganz besonders die einzelnen Reagentien, die Säuren wie die 
Basen, auch der Braunstein, der zur Chlorentwickelung dient u. s. w., 
genau zu prüfen, um sich zu vergewissern, dass sie frei von Arsenik 
a Die anzuwendenden Gefässe von Glas und Porzellan müssen 
natürlich rein sein, dass sie neu sind, ist wohl nicht nothwendig. 

Die Chemiker hatten schon früher der Auffindung von Arsen 
bei gerichtlichen Untersuchungen grosse Aufmerksamkeit geschenkt; 
V. Rose namentlich, und später Berzelius, hatten Mittel angegeben, 
verhältnissmässig geringe Mengen des Giftes mit Sicherheit nachzu- 
weisen; genaue Methoden der Art sind später besonders von Wöhler, 
von Fresenius und v. Babo, von Duflos und Hirsch u.a. m. an- 
gegeben. Der seiner Zeit berüchtigte Process der Lafarge, bei dem 
Orfila die chemische Untersuchung allem Anschein nach mit durch- 
aus ungenügender Umsicht und geringer Gründlichkeit geführt hatte, 
hat Veranlassung gegeben, die verschiedenen Methoden zur Auffindung 

von Arsen wiederholt zu prüfen und zu verbessern. Man hat dadurch 
sich überzeugt, dass es für den geübten Chemiker bei hinreichender 
Sorgfalt möglich ist, sehr kleine Mengen von Arsenik, selbst wenn 
mit grösseren Massen organischer Substanz-vermengt, aufzufinden, und 
mit Sicherheit von ähnlichen Substanzen, namentlich von Antimon, zu 
unterscheiden, eine Unterscheidung, welche bei der grossen Aehnlich- 
keit beider Körper von um so grösserer Wichtigkeit ist, da Brechwein- 
stein und andere Antimonpräparate nicht selten als Arzeneimittel an- 
gewendet sind. 

Als das beste Verfahren zur Aufindung von Arsen muss man 
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unstreitig dasjenige betrachten, welches erlaubt, auch die kleinste 
Menge des Giftes, in welcher Form es auch vorhanden ist, unzweifel- 
haft nachzuweisen, und so dass eine Verwechselung mit einem anderen 
Körper dabei zugleich ausgeschlossen ist. Es giebt nun allerdings 
keine Methode, welche den Erfolg absolut unabhängig von der Ge- 
“ schicklichkeit des Arbeiters macht; aber es giebt jetzt einfache Wege, 
welche es dem in chemischen Manipulationen einigermaassen Geübten, 
wenn auch nicht sehr Gewandten, möglich machen, eine solche Arbeit 
auszuführen. Bei einer solchen Untersuchung ist es immer anzurathen, 
nach reiflicher Ueberlegung sich einen bestimmten Weg zur Auffindung 
des Giftes festzustellen und diesen festzuhalten, wobei man sich zu hüten 
hat, von dem angewandten Material,: wie es von Aerzten oder Richtern 
oft gewünscht werden mag, zuerst zu einzelnen Reactionen zu ver- 
wenden, um schnell zu erfahren, ob Arsenik vorhanden ist oder nicht. 
Man verwende aber nicht sogleich die ganze Masse des Materials zu 
der Untersuchung, sondern nur die Hälfte oder zwei Drittel, um den 
Rest im Fall des Misslingens noch benutzen zu können, oder um die 
Resultate, mag nun Arsenik gefunden sein oder nicht, von einem zwei- 
ten Chemiker nöthigenfalls bestätigen zu lassen. Der Untersuchungs- 
sang soll zugleich es möglich machen, auch andere Mineralgifte zu 
finden, die etwa allein oder neben Arsenik vorhanden sein können. 

Der Arsenik kann bei einer gerichtlichen Untersuchung 

1. noch in Substanz, d. h. in auffindbaren Körnern in den Spei- 
sen, im Magen oder im Darmcanal, oder in den ausgebrochenen Sub- 
stanzen u. s. w. enthalten sein; oder er ist 

2. mechanisch nicht mehr aufzufinden, weil er theils den im 
Magen oder Darm enthaltenen Stoffen, den Speisen u. s. w. innig 
beigemengt ist, oder weil er nicht mehr im Magen oder Darm enthal- 
ten, sondern schon resorbirt ist, und daher im Harn oder den Faeces, 
im Blut, Leber, Lunge, Milz, der meist pergamentartig gewordenen 
Haut und anderen Theilen der Leiche aufzusuchen ist. 

Man kann demnach also entweder den. Arsenik mechanisch ab- 
scheiden, oder muss ihn auf chemischen Wege von der organischen 
Substanz trennen. 

Da der weisse Arsenik gewöhnlich grob gepulvert im Handel vor- 
kommt, da er meistens im Ueberschuss gegeben wird; und sich schwie- 
rig löst, so wird es häufig der Fall sein, dass noch einzelne Körnchen 
desselben im Magen und Darmcanal, in den Speisen, oder den ausge- 
brochenen Massen, im Inhalt des Magens und des Darmcanals u. s. w. 
aufgefunden werden können. Man durchsucht mit Hülfe einer guten 
Loupe den Magen und Darmcanal (besonders in den Falten und an 
den gerötheten Stellen), so wie die anderen Massen , Speisen, Ausge- 
brochenes und dergl., ob weisse harte Partikelchen bemerkt werden 
können, in welchem Fall sie mit einer Pincette sorgfältig ausgewählt 
werden. Ist so nichts gefunden, so ist es oft möglich, durch Schläm- 
men zu bewirken, dass der schwerere Arsenik sich mehr oder weniger 
rein zu Boden setzt; man übergiesst dann die Masse in einem Be- 
cherglase oder in einer Porcellanschale mit etwas destillirtem Wasser, 
wenn sie nicht flüssig genug ist, und befördert durch Schwenken oder 
Umrühren mit einem Glasstabe die Absonderung der schwereren Theile, 
die sich beim Stehen dann zu Boden senken. Durch Abgiessen der 
überstehenden Flüssigkeit wird dann vielleicht ein Pulver erhalten; 
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lassen sich darin einzelne weisse Körner bemerken , so werden diese 
ausgelesen, sonst wird das Pulver durch Abschlämmen mit Wasser 
möglichst gereinigt, um es weiter zu untersuchen. Die nächste Auf- 
gabe ist nun, aus den Körnern oder dem Pulver arsenige Säure und 
metallisches Arsen abzuscheiden und ihre charakteristische Eigenschaf- 
ten nachzuweisen. 

Man bringt zu dem Ende ein weisses Körnchen oder etwas von 
dem schweren Pulver in ein etwa 8 Millimeter weites Röhrchen von 
ungefähr 90 bis 100 Millimeter Länge von starkem und schwer 
schmelzbarem Glase, welches unten zugeschmolzen und in eine etwa 
20 Millimeter lange nicht zu enge Spitze ausgezogen ist, wie die 
Fig. 8 es zeigt. Nachdem etwas Substanz in den untersten Theil des 

Fig. 8. 


Röhrchens gebracht ist, wird ziemlich dicht aber nicht unmittelbar dar- 
über ein 8 bis 12 Millimeter langer gut ausgeglühter Kohlensplitter ge- 
schoben (Fig. 8). Indem die Röhre zuerst horizontal gehalten wird, bringt 
man durch eine Lampe das Kohlenstückchen zum Glühen, und indem 
man es dann, ohne die Kohle aus der Flamme zu bringen, allmälig mehr 
schräg hält, wird auch die untere Spitze mit dem Inhalt nach und nach 
zum‘Glühen erhitzt. Ist hier Arsenik, so verdampft er, und der Dampf 
wird in Berührung mit der glühenden Kohle reducirt, worauf das ab- 
 geschiedene metallische Arsen sich oberhalb der erhitzten. Stelle als 
ein braunschwarzer oder schwarzer spiegelnder Anflug, als ein Arsen- 
spiegel (Fig. 9), absetzt. Statt eines Kohlensplitters kann man gröb- 
Fig. 9. 
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liches Kohlenpulver nehmen, nur muss die Kohle immer vorher ausge- 
glüht sein, weil, wenn beim Erhitzen Feuchtigkeit oder brenzliche Pro- 
ducte sich entwickeln und in der Röhre ansetzen, dadurch die Bildung 
einer fest anhängenden spiegelnden Oberfläche verhindert wird. 
Nachdem ein Spiegel erhalten ist, hat man sich zu überzeugen, 
_ dass der Spiegel Arsen ist; man erhitzt ihn zuerst in dem Rohr, wo- 
bei er sich leicht verflüchtigt; ist seine Menge sehr gering, so oxydirt 
er sich darin, und man bemerkt dann in dem unteren weiteren Theile 
der Röhre ein weisses Sublimat von arseniger Säure (Fig. 10), wel- 
Fig. 10. 


ches, besonders im Sonnenlicht, glänzende Kryställchen bildet; dieses 
Sublimat löst sich in kochendem Wasser, besonders leicht bei Zusatz 
von Salzsäure; in der Lösung bewirkt Schwefelwasserstoff einen gel- 
ben Niederschlag, 'der sich in Ammoniakflüssigkeit und in Schwefel- 
ammonium leicht löst und durch Salzsäure wieder niederfällt. 

Bei einer zweiten Probe wird das enge Rohr hinter dem Metall- 
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spiegel abgeschnitten, um durch Erhitzen in einer Lampe den charak- 
teristischen Knoblauchgeruch zu erhalten, wobei sich zugleich die bläu- 
lich weisse Flamme des verbrennenden Arsens zeigt. 

Ein Theil des ursprünglichen Pulvers, in Wasser gelöst , wird 
weiter mit verschiedenen Reagentien zu untersuchen sein. Die Lö- 
sung muss mit salpetersaurem Silberoxyd, nach vorsichtiger Neutralisation 
mit Ammoniak, gelbes arsenigsaures Silberoxyd geben, welches in 
Essigsäure 1öftieh ist. 

Die Lösung des Pulvers in Salzsäure giebt mit Schwefelwasser- 
stoff gelbes Schwefelarsen; mit Zink und Schwefelsäure entwickelt 
es Arsenwasserstoffgas, aus welchem sich beim Erhitzen metallisches 
. Arsen abscheidet (s. unten). 

Ein blankes Kupferblech überzieht sich in der Lösung des Pulvers 
in verdünnter Salzsäure mit einem eisengrauen Ueberzug von metalli- 
schem Arsen. Mit etwas trockenem essigsauren Kali oder Natron ge- 
mengt, giebt das Pulver, in einer engen Glasröhre bis zum Glühen erhitzt, 
den penetranten eigenthümlichen Geruch von Kakodyloxyd. Mit starker 
Salpetersäure erhitzt, bildet es Arsensäure, welche durch den rothbrau- 
nen Niederschlag, den salpetersaures Silber hervorbringt, und durch 
das unlösliche krystallinische Magnesia-Ammoniaksalz erkannt wird. 

Kann der Arsenik in der zu untersuchenden Substanz nicht in 
Substanz aufgefunden werden, so hat man die ganze Masse zu un- 
tersuchen , seien es nun Speisen oder Getränke, sei es der Inhalt des 
Magens, des Darmcanals, oder hat man Harn, Blut oder Leber, Nieren, 
Herz und andere Organe, oder selbst ganze Leichname zu untersuchen; 
das letztere wird zuweilen bei wieder ausgegrabenen Leichen der Fall 
sein; hier wird dann unter Umständen auch die Untersuchung des Sarges, 
oder nach dessen Vermoderung die Untersuchung der umgebenden Erde 
auf einen Arsenikgehalt nothwendig. 

Selbstverständlich sind die Speisen und Getränke für sich zu un- 
tersuchen; in den meisten Fällen ist es auch zu empfehlen, den Inhalt 
des Magens und Darmcanals abgesondert zu untersuchen, da man hier 
grössere Mengen des Giftes vermuthen darf. 

Die Untersuchung zerfällt in dem Fall, wo eine mechanische 
Trennung von Arsenik nicht mehr möglich ist, sei es wegen zu feiner 
Vertheilung, oder weil es im flüssigen Zustande angewendet oder 
schon resorbirt ist, in folgende Operationen: 

l; erste der organischen Substanz und Darstellung. einer 
reinen Arsenverbindung;; 

2. Reduction der Arsenverbindung und Abscheidung von metalli- 
schem Arsen daraus; 

3. Reactionen auf Arsen und Unterscheidung desselben von ähn- 
lichen Substanzen, namentlich von Antimon. 

Die Zerstörung der organischen Substanz kann auf tro- 
ckenem wie auf nassem Wege bewirkt werden. Eine zweckmässige 
und mit Recht vielfach angewendete Methode, die organische Substanz 
zu zerstören, um das Arsen abzuscheiden, ist von Fresenius und v. 
Babo angegeben; sie ist sowohl bei Untersuchung der Contenta des 
Magens u. s. w. wie bei Untersuchung ganzer Organe anwendbar. 

Feste Substanzen werden zuerst durch Zerschneiden oder Zerrei- 
ben zweckmässig verkleinert, und dann in einer hinreichend geräumigen 
Porcellanschale mit so viel Wasser vermengt, dass man einen dünnen 
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Brei erhält. Hat man aber ursprünglich schon einen zu dünnen Brei oder 
zu verdünnte Flüssigkeiten, so dampft man diese zuerst im Wasserbade 
zur passenden Öoncentration ab. Dem Brei wird nun ungefähr so viel 
reine concentrirte Salzsäure !) zugesetzt, als etwa trockene Substanz in 
der Masse enthalten ist. Man erwärmt dann die flüssige Masse im 
Wasserbade, während man von Zeit zu Zeit das verdunstete Wasser 
ersetzt; der heissen Masse wird ferner von Zeit zu Zeit (etwa alle 
5 bis 10 Minuten) 1 bis 2 Grm. chlorsaures Kali zugesetzt, bis sich. 
eine homogene dünnflüssige Masse gebildet hat; darauf werden noch 
5 bis 8 Grm. chlorsaures Salz zugesetzt, worauf die Erwärmung .bis 
zum Verschwinden allen Chlorgeruchs fortgesetzt wird. Besonders 
wichtig ist es, dass die Flüssigkeit nie zu heiss wird, namentlich nie 
zum Sieden kommt, weil sich sonst Arsen in merkbarer Menge als 
Chlorarsen verflüchtigt. Nach dem Erkalten wird die Masse durch ein 
leinenes Tuch gegossen, oder, wenn es geht, durch Papier filtrirt, der 
Rückstand wird abgewaschen und das Waschwasser für sich einge- 
dampft, und die durch Concentration erhaltene Flüssigkeit dem ersten 
Filtrat zugesetzt. 

Durch die Einwirkung des aus Salzsäure und ahlorkatvetn Kali 
freiwerdenden Chlors ist die organische Substanz zersetzt und zum 
Theil gelöst worden; das Arsen, in welcher Form es auch in”der or- 
ganischen Substanz enthalten war, ist, wenn nicht zu stark erhitzt wurde, 
vollständig i in Arsensäure erwändelt und gelöst; bei zu starker Hitze 
hat ein grosser Theil desselben sich als Chlorarsen verflüchtigt. 

Um die Arsensäure aus der Lösung zu scheiden, wird in die auf 
60° bis gegen 80°C. erwärmte Flüssigkeit gewaschenes Schwefelwasser- 
stoffgas ein oder einige Stunden im langsamen Strom geleitet, bis sie 
stark darnach riecht, worauf man unter fortgesetztem Einleiten des 
Gases die Flüssigkeit langsam erkalten lässt. Sie bleibt jetzt an einem 
mässig warmen Ort in einem bedeckten Gefäss etwa 24 Stunden stehen. 
Ist dann der Geruch verschwunden, so muss die Behandlung mit 
Schwefelwasserstoff wiederholt werden. Sobald die Flüssigkeit auch 
nach längerem Stehen noch deutlich nach Schwefelwasserstoff riecht, 
wird der Niederschlag durch smaltefreies Papier filtrirt; das Filtrat 
aber nochmals in gleicher Weise mit Schweielwasserstoff behandelt, 
um sicher zu sein, dass alles Arsen gefällt ist. 

Der Niederschlag muss nun alles vorhandene Arsen enthalten; es 
können sich weiter Antimon, Zinn, Blei, Kupfer und Quecksilber darin 
finden, wenn diese Metalle vorhanden waren; zugleich enthält erimmer 
organische Substanz und zeigt daher eine schmutzige, meistens graulich- 
braune Farbe. Enthält die organische Substanz viel Fett, so kann der 
dem Schwefelarsen ähnliche Niederschlag möglicherweise ganz frei 
von Arsen sein. Umgekehrt kann auch in einer Arsen haltenden, aber 
sehr verdünnten Flüssigkeit kein Niederschlag entstanden sein; im Fall 
daher keine Reaction sich zeigt, muss die Lösung zuerst durch Eindampfen 
eoncentrirt und dann nochmals mit Schwefelwasserstoff behandelt werden, 
ehe mit Sicherheit auf die Abwesenheit von Arsen zu schliessen ist. 

Da die Arsensäure ungleich langsamer durch Schwefelwasserstoff 


') Da die Salzsäure leicht hierbei in grösseren Mengen verbraucht wird, ist es 
nöthig, sie vor dem Gebrauch, mit dem gleichen Volum Wasser verdünnt, durch Be- 
handeln mit Schwefelwasserstoff und Stehenlassen von den geringsten Spuren Arsen zu 
befreien (Otto). 
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gefällt wird, als arsenige Säure, so kann man auch die Lösung zuerst 
durch Zusatz von wässeriger schwefliger Säure oder von schweflig- 
saurem Natron und Eindampfen bis zum Verschwinden des Geruchs 
reduciren und dann erst mit Schwefelwasserstoff behandeln. Diese 
Reduction hat nur dann Vortheil, wenn der Niederschlag unmittelbar 
mittelst Cyankalium redueirt werden soll, was aber- jedenfalls unzweck- 
mässig ist. Der auf dem Filter gesammelte, zuerst mit Schwefel- 
wasserstoff haltendem, dann mit reinem Wasser ausgewaschene Nieder- 
schlag wird nun mit verdünntem Ammoniak vorsichtig behandelt, wo- 
durch das Schwefelarsen, die organische Substanz und etwas Schwefel- 
antimon gelöst wird, während der grössere Theil des letzteren neben 
Blei, Kupfer und Quecksilber zurückbleibt, auf welche Metalle man also in 
diesem Rückstande zu untersuchen hat. Die ammoniakalische Flüssigkeit 
wird von dem Rückstande, der gut ausgewaschen ist, abfiltrirt; das mei- 
stens dunkelbraune Filtrat wird zuerst für sich im Wasserbade zur Trockne 
verdampft, und die trockene Masse dann -mit concentrirter chlorfreier 
Salpetersäure befeuchtet und nochmals verdampft; um nun die orga- 
nische Substanz noch vollständiger zu zerstören, setzt man etwas reine 
concentrirte Schwefelsäure hinzu, und erwärmt zuerst einige Stunden im 
Wasserbade, dann vorsichtig bei einer zuletzt bis 150° C. steigenden 
Temperätur, bis die Masse vollständig verkohlt ist, und mit destillirtem 
Wasser ausgezogen nun ein klares farbloses Filtrat giebt, welches bei 
vorsichtigem Arbeiten jedenfalls nur eine Spur andanischer SIR 
beigemengt enthält. 

Vollständiger noch als auf diesem Wege und sicherer kann die orga- 
nische a auf trockenem Wege bei Gegenwart von Alkali zerstört 
werden; der unreine Schwefelniederschlag, oder besser der eingetrock- 
nete ammoniakalische Auszug, wird dann ineinem geräumigen Porcellan- 
tiegel mit concentrirter chlorfreier Salpetersäure wiederholt befeuchtet und 
abgedampft, bis der Rückstand nur noch gelblich erscheint; man setzt dann 
etwas Natron (am besten kaustisches, nicht kohlensaures, um das durch 
entweichende Kohlensäure verursachte Spritzen zu vermeiden) hinzu bis 
zur vollständigen Neutralisation, worauf man abdampft und den trocke- 
nen Rückstand mischt mit einem feingeriebenen Gemenge von kohlen- 
saurem und salpetersaurem Natron, welches letztere hinreichen muss, 
die Substanz vollständig zu oxydiren. Das Gemenge wird nun in ei- 
nem Porcellantiegel allmälig erhitzt, zuletzt bis zum ruhigen Schmelzen 
der Masse. So ist nun alles Organische ganz vollständig zerstört. Beim 
Aufweichen der Salzmasse in Wasser bleibt, wenn Antimon zugegen 
war, dieses Metall beim Abfiltriren vollstänas als antimonsaures Na- 
tron zurück; das Filtrat, welches alles Arsen als arsensaures Natron 
enthält, wird mit reiner Schwefelsäure im Ueberschuss versetzt und 
damit abgedampft, um die salpetrige Säure und Salpetersäure vollstän- 
dig fortzutreiben; die farblose Salzmasse enthält nun schwefelsaures und 
arsensaures Natron frei von Antimon und organischer Substanz. Wesent- 
lich ist hierbei, dass alle bei dieser Operation nöthigen Materialien, die 
Säuren wie das Natronhydrat und die Salze durchaus frei von Chlor 
waren, weil sonst ein T'heil des Arseng durch Verflüchtigung als Chlor- 
arsen verloren gegangen ist (Wöhler). 

Eine zweite Art, die organische Substanz der Speisen, Organe 
u. 8. w. zu zerstören, ist von Danger -und Flandin in Anwendung 
gebracht; sie versetzen die zu untersuchenden Stoffe in einer Por- 
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cellanschale mit 1/, bis 1/, ihres Gewichts von reiner concentrirter 
Schwefelsäure und erhitzen allmälig, bis die anfangs breiige schwarze . 
Masse nach und nach das Aussehen einer trockenen kohligen Substanz 
erhalten hat. Der Rückstand wird mit etwas concentrirter Salpeter- 
säure befeuchtet, dann wieder eingetrocknet und nun mit kockendem 
Wasser behandelt, wodurch eine klare wässerige Flüssigkeit erhalten 
wird, welche das Arsen als arsenige Säure enthält und fast frei von 
organischer Substanz ist 1). Diese Methode ist ganz zweckmässig, mit 
Leichtigkeit die organische Substanz zu zerstören ; nur wenn die zu un- 
tersuchende Substanz Chlornatrıium enthält, was freilich wohl in der 
Regel der Fall sein wird, läuft man Gefahr, einen Theil des Arsens 
als Arsenchlorid durch Verflüchtigung zu verlieren. Sonst ist dieses 
Verfahren sehr passend, wenn grössere Massen fester organischer Kör- 
per zu zerstören sind. Der Umstand, dass Arsenik bei Gegenwart von 
Salzsäure in höherer Temperatur sich umsetzt, und sich so Arsenchlorid 
bildet, welches sich verflüchtigt, macht es nothwendig, wo man die Ar- 
sen haltenden Substanzen bei Gegenwart von Salzsäure erhitzt, eine zu 
hohe Temperatur zu vermeiden, oder, wenn die Masse stark erhitzt 
werden soll, darauf zu sehen, dass in der Masse nicht Salzsäure ist. 

Umgekehrt hat man aber auf diesem Verhalten der arsenigen Säure 
gegen Salzsäure und des Arsenchlorids in der Wärme ein Verfahren 
gegründet, das Arsen durch Verflüchtigung von den organischen Mas- 
sen zu trennen. Das reine Chlorarsen siedet bei 182°C.; es verflüchtigt 
sich aber mit den Dämpfen der Salzsäure schon weit unter seinem 
Siedpunkte, natürlich aber um so stärker, je höher die Temperatur steigt. 
Um auf diese Weise das Arsen abzuscheiden, muss es in Verbindung 
mit Sauerstoff vorhanden sein; bei Gegenwart überschüssiger Salpe- 
tersäure soll aber kein Chlorarsen abdestilliren, ein Ueberschuss von 
Schwefelsäure jedoch wesentlich zum Gelingen beitragen. Man erhitzt 
die zu untersuchende Masse nach dem Zerkleinern in einer Retorte mit 
Vorlage, nachdem man geschmolzenes Chlornatrium (oder reines Stein- 
salz in Stücken) und reine Schwefelsäure, von letzterer aber weniger 
als zur gänzlichen Zersetzung des Kochsalzes nöthig ist, und nöthigen- 
falls Wasser hinzugesetzt hat, wodurch die Bildung von schwefliger 
Säure vermieden wird, deren Gegenwart schädlich ist, wenn man das 
Destillat unmittelbar in den Marsh’schen Apparat bringen will. Die 
Destillation wird so weit wie möglich fortgesetzt, weil das Chlorarsen 
erst bei einer Temperatur über 100°C. fortgeht, daher hauptsächlich gegen 
Ende der Operation (Schneider, Fyfe). Das saure Destillat enthält 

- flichtige organische Substanzen und namentlich viel Salzsäure; es ist 

daher unzweckmässig, es unmittelbar in den Wasserstoff-Apparat zu brin- 

gen; auch scheint es nicht so zweckmässig, die Chlorwasserstoffsäure durch 

Fällung mit salpetersaurem Silber zu entfernen, weil man dann viel 

_ freie Salpetersäure erhält, die sich freilich durch Abdampfen entfernen 

lässt. Am besten ist es wohl, die Salzsäure haltende Flüssigkeit mit 

Schwefelwasserstoff mit der nöthigen Vorsicht zu fällen, und in dem 

Niederschlag von Schwefelarsen, der auch organische Substanz ent-_ 

hält, die letztere durch Behandeln mit Salpetersäure oder durch Schmel- 


) Nach Blondlot enthält die mit Schwefelsäure verkohlte Masse das Arsen 
hauptsächlich als Schwefelarsen; die Kohle muss daher mit ammoniakhaltendem Was-. 
ser ausgezogen, oder, wie oben angegeben, mit Salpetersäure behandelt werden. 
(Compt. rend. T. XLIV, p. 1222; Chem. Centralbl. 1857, S. 608.) 
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zen mit Salpeter, wie oben ausführlicher beschrieben ist, zu zerstören 
und das Arsen zu oxydiren. 

Von den vielen sonst noch in Vorschlag und zum Theil in An- 
wendung gekommenen Methoden zur Zerstörung der organischen Sub- 
stanz verdient nur noch ein Verfahren von Wöhler Beschreibung 
welches in manchen Fällen besonders vortheilhaft sein wird, so nament- 


lich wenn sehr alte Leichen, oder wenn grosse Massen der Behandlung 


unterworfen werden sollen. Nach Wöhler werden diese Massen zer- 
schnitten in einer geräumigen Porcellanschale mit reiner Salpetersäure 
von 1,2 specif. Gewicht übergossen und erwärmt, bis Alles in einen 
en Brei verwandelt ist; darauf wird Ai Masse mit Kali- 
oder Natronlauge übersättigt, das Gemenge so weit wie möglich 
eingetrocknet und nach Zusatz von hinreichend salpetersaurem Natron 


‚bis zum Glühen erhitzt. Die Menge des salpetersauren Natrons muss 


hier so gewählt sein, dass alle organische Substanz vollständig verbrannt, 
aber dennoch ein Ueberschuss von Salpeter soviel wie möglich ver- 
mieden wird, was durch einige Proben mit kleinen Quantitäten des Ge- 
menges leicht festzustellen ist. Ist das richtige Verhältniss gefunden, 
so wird die ganze Masse in einem neuen hessischen, zum Glühen er- 
hitzten Tiegel löffelweise nach und nach eingetragen. Die geschmol- 
zene Masse wird in möglichst wenig kochendem Wasser gelöst, die 
Flüssigkeit, ohne sie zu filtriren, mit reiner Schwefelsäure übersättigt, 
und dann abgedampft, um alle np und salpetrige Säure zu 
verjagen; das aus dem Rückstande nach dem Verdünnen mit Wasser 
erhaltene Filtrat enthält nun alles Arsen als Arsensäure, welche entwe- 
der unmittelbar oder nach vorhergangener Reduction durch schweflige 
Säure mittelst Schwefelwasserstoff als Schwefelarsen gefällt wird. 
Auch bei dieser Methode ist es wesentlich, dass die Materialien, na- 
mentlich der Salpeter, kein Chlor enthalten, weil sonst wieder durch 
Bildung von Chlorarsen ein Verlust stattfindet. 

Früher wurde die organische Substanz bei den Untersuchungen 
auf Arsenik hauptsächlich durch Kochen mit Kalilauge gelöst, die ge- 
kochte Flüssigkeit mit Salzsäure übersättigt und danh zur Zersetzung 
der organischen Substanz mit Chlorgas behandelt. Statt der umständ- 
lichen the mit Chlorgas würde sich der Zusatz von chlorsaurem 
Kali empfehlen. Abgesehen davon, hat diese Methode den Nachtheil, 
dass beim Kochen der sogenannten Proteinstoffe mit alkalischer Lauge 
sich leicht etwas Schwefelkalium bildet und bei der Zersetzung der 
Flüssigkeit mit Säure dann Schwefelarsen njederfällt und so leicht für 
die Untersuchung verloren geht (Otto); überdies geht auch beim Ab- 
dampfen der sauren Lösung leicht. etwas Chlorarsen verloren. Diese 
Methode kann daher leicht ein falsches Resultat geben; sie ist aber auch 


jetzt ganz entbehrlich, da sie durchaus keine Vorzlige vor den oben DE | 


schriebenen hat. 
Das Schwefelwasserstoffgas ist bei nöthiger Vorsicht das beste Mittel, 


das Arsen aus seinen Auflösungen vollständig abzuscheiden; statt durch 


dieses Gas ward früher die Arsensäure aus der unreinen Lösung, wie 


sienach der Zersetzung der organischen Substanz erhalten wird, durch Kalk- _ 


wasser abgeschieden, wodurch ein ungenaues Resultat erhalten wird, da 
der arsensaure Kalk nicht unlöslich ist, besonders in Salmiak haltenden 
Flüssigkeiten. Statt Kalkwasser würde ungleich zweekmässiger die 
Fällung durch sehwefelsaure Magnesia nach Deteriiigtung mit Aetz- 
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- ammoniak sein, wodurch sich Arsensäure als Magnesia- Ammoniaksalz 


vollständig abscheidet. 


t 


Nachdem nun nach einer oder der anderen Methode eine von or- 
ganischen Substanzen freie Lösung von arseniger Säure oder Arsensäure 
(oder ein Niederschlag von reinem Arsensulfid oder Arsenpersulfid) 
dargestellt ist, ist nun die nächste Aufgabe, durch Reduction aus 
den Arsenverbindungen das metallische Arsen abzuscheiden 
und darzustellen: 

Wir wollen zuerst die Methoden zur "Redüetion der Arsenoxyde 
betrachten, sei es, dass man das Arsen unmittelbar in dieser Form er- 


‚ halten hat, oder dass man das Schwefelarsen durch Oxydation mit 


Salpetersäure in Arsensäure verwandelt. 

Zur Reduction der Arsensäuren ist das Verfahren von Marsh am 
zweckmässigsten, wonach man diese in Arsenwasserstoff verwandelt, 
indem man sie mit Wasserstoff im Entstehungsmoment zusammen- 
bringt, um dann aus dem Arsenwasserstoff durch Erhitzen für sich oder 
durch unvollständige Verbrennung das Arsen metallisch abzuscheiden, 
oder um durch Oxydation des wre mittelst salpetersaurer Silberoxyd- 
lösung eine reinere und vielleicht concentrirtere Lösung von arseniger 
Säure zu erhalten. al 

Man hat nun den Wasserstoffapparat zum Behuf der Bildung 
von Arsenwasserstoff verschiedenartig eingerichtet; am zweckmässigsten 
wendet man einen gewöhnlichen Wasserstoffentwickelungsapparat an, 
wie er in Fig. 11. gezeichnet ist: a ist eine Gasentwickelungsflasche 


FIRST. 
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mit doppelt durchbohrtein Kork (statt welcher natürlich auch eine zwei- 
halsige Woulff’sche Flasche dienen kann); 5 ist das rechtwinklig ge- 
bogene Gasleitungsrohr mit einer Kugel zur Aufnahme der über- 
natzenden Flüssigkeit; das Glasrohr e ehtbält zwischen zwei lockeren 
Pfropfen von ale Stücke von Chlorealeium und auch einige 


% 
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Stückchen Kalihydrat ). Concentrirte Schwefelsäure darf nicht zum 
Trocknen des Arsenwasserstoffgases angewendet werden, weil das Gas 
dadurch gerade wie Schwefelwasserstoff unter Bildung von schwefli- 
ger Singer zersetzt wird. Die Reductionsröhre d, von bleifreiem, schwer 
schmelzbarem Glase, ist etwa 5 bis 7 Millim. im Lichten weit und hat 
ungefähr 1,5 Millim. Glasdicke; sie ist am besten 0,3 bis 0,4 Meter 
lang und an vier oder fünfStellen etwas ausgezogen, aber mit der voricht, 
düss das Glas dadurch nicht zu eng und nicht zu schwach geworden ist; 
die Röhre ist überdies vorn in eine Spitze ausgezogen Era am besten 
rechtwinklig gebogen. 

Die Mrockenröhte c ist mit den Röhren 5 und d nur durch Kaut- 
schukröhren verbunden, wenn sie an der einen Seite zu dem Durch- 


messer der Röhre 5 ausgezogen ist; sonst stellt man die Verbindung 


durch Korke mit dünnen Glasröhren und Kautschuk her. 

In das Entwickelungsgefäss kommt reines gekörntes Zink mit so 
viel Wasser, um die Trichterröhre abzusperren, worauf man reine, und 
damit der Inhalt der Flasche sich nicht erwärmt, schon mit dem zwei- 


bis dreifachen Gewicht Wasser verdünnte Schwefelsäure zusetzt, so dass 


man einen nicht zu starken und möglichst regelmässigen Strom von 
Wasserstoffgas erhält, der während der Operation durch zeitweiliges 
Nachgiessen der verdünnten Säure gleichmässig erhalten wird. Sobald 
das Gas die atmosphärische Luft des Apparates.verdrängt hat, wird der 
dem Chlorcaleiumrohr zunächst liegende Theil des Rohrs d zum leb- 
haften Glühen erhitzt und 15 bis 20 Minuten so erhalten, zugleich kann 
man das durch die glühende Röhre streichende Gas, indem man die 
Spitze nach unten richtet, durch eine verdünnte Lösung von salpeter- 


saurem Silberoxyd leiten. Wenn .nun nach der angegebenen Zeit sich 


hinter der erhitzten Stelle im Reductionsrohr kein dunkler Anflug zeigt, 


und wenn die Silberlösung vollkommen klar geblieben ist, so sind die 
Materialien, Zink und Säure, frei von Arsen. Zeigen sich dagegen die ' 
angegebenen Reactionen, so muss der ganze Apparat vollständig und 


sorgfältig gereinigt, namentlich auch das "Chlörcaleinmarale frisch gefüllt 
werden, wonach dann frische Materialien in gleicher Weise urkorsuchl 
werden, um die Gewissheit zu erlangen, dass sie frei von Arsen sind. 
Nachdem dies erwiesen ist, wird die saure Flüssigkeit, welche auf Arsen- 


säure oder arsenige Säure untersucht werden soll, nöthigenfalls nach 


und nach, damit die Entwickelung momentan nicht zu rasch wird, durch 
das Trichterrohr in den Wasserstoffapparat gebracht, nachdem zuerst 
das Reductionsrohr vor der ersten Verengung zum lebhaften Glühen ge- 
bracht ist. Man erhitzt nun bald eine der folgenden Stellen der Röhren 
vor einer Verengerung allmälig, damit wenn sich an der ersten Stelle 
ein hinreichend starker Arsenspiegel gebildet hat, man hier die Lampe 
entfernt, nachdem die zweite Stelle in lebhaftes Glühen gebracht ist, 
worauf dann sich auch hier ein Metallspiegel abscheidet. So kann man, 
wenn hinreichend Arsen vorhanden ist, an jeder der engeren Stellen 
des Rohres einen Arsenspiegel erhalten, Ass sich nach gänzlicher Voll- 
endung des Versuchs, durch Abschneiden und Zuschmelzen der Röhre 
an der betreffenden Stelle, prüfen oder aufbewahren lässt. Da aber wäh- 
rend des Glühens leicht ein Theil Arsenwasserstoff unzersetzt entweicht, 


1) Otto hält es für nöthig, wenigstens die vordere Hälfte oder das ganze Rohr c 
mit Kalihydrat zu füllen, um alle Säure zurückzuhalten, damit sich nicht durch 
überspritzende Schwefelsäure aus dem Chlorcaleium Salzsäure entwickeln kann. 
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so kann man das aus dem glühenden Rohr entweichende Gas an der 
Spitze des Rohres anzünden und hält dann in die bei Gegenwart von 
Arsen meistens bläulichweisse Flamme echtes Porcellan; man nimmt hier- 
zu nur kleine Schälchen oder kleine passende Porcellanscherben und 
wechselt diese so oft sich ‚ein hinreichend starker Fleck gebildet hat, 
um mit jedem der Flecken eine andere Reaction machen zu können. 

Vollständiger noch als in der angegebenen Weise hält man die durch 
das glühende Rohr entweichenden Spuren von Arsen zurück, wenn man 
das aus dem erhitzten Rohr tretende Gasin verdünnte Silberlösung leitet, 
der man nöthigenfalls, sobald alles Silber abgeschieden sein sollte, et- 
was einer concentrirten Silberlösung zusetzt. Der so erhaltene Metall- 
spiegel und die Silberlösung enthalten bei pünktlicher Arbeit alles Ar- 
sen; möglicherweise kann der Spiegel auch, wenn das Antimon nicht 
durch passende Behandlung vorher abgeschieden war, Antimon neben Ar- 
sen enthalten, oder gar nur aus Antimon bestehen; doch ist die (8. 236 
u. folgende zu beschreibende) Unterscheidung beider Körper leicht und 
sicher. Wesentlich zum Gelingen des Versuchs ist es,idass die saure 
Arsenlösung, wie man’ sie in den Marsh’schen Apparat brachte, keine 
Salpetersäure oder kein freies Chlor enthielt; bei Anwesenheit von Salz- 
säure ‚bilden sich leicht dem Arsen ähnliche Flecke von Zink; die Ge- 
genwart von Quecksilbersalzen und wahrscheinlich auch von anderen 
Metallsalzen verhindert aber die Bildung von Arsenwasserstoff über- 
haupt. Hierauf ist also die nöthige Rücksicht zu nehmen. 

Die Reduction der Arsensäure lässt sich auch durch Kohle be- 
werkstölligen, wie ein solches Verfahren schon oben (8. 223) beschrie- 
ben ist. Ebenso kann man die Niederschläge von arsenigsauren oder 
'arsensauren Salzen (Kalksalz oder Magnesia-Ammoniaksalz) durch 
Glühen mit überschüssigem, vorher für sich gut ausgeglühten Kohlen- 
pulver reduciren, wozu sich eine Röhre mit Kugel vollkommen eignet. 


Fig. 12. 


Das in die Kugel gebrachte, möglichst trockene Gemenge wird durch 
langsames Erwärmen von aller Feuchtigkeit befreit, und nachdem diese 
durch Erhitzen oder mittelst Papier aus dem Röhrchen vollständig ent- 
fernt ist, bis zum hellsten Glühen erhitzt. Der hierbei erhaltene Arsen- 
spiegel ist vollkommen frei von Antimon. 

Statt der Kohle könnte man zu dieser Reduction,“nach Otto’s 
Vorschlag, wohl zweckmässig das Gemenge von Cyankalium und kohlen- 
säurem Natron anwenden; jedenfalls ist aber die oben beschriebene 
Reduction auf nassem Wege mittelst Wasserstoffgas einfacher und 
sicherer. | RE i 
Das Arsen kann nun auch unmittelbar aus dem Schwefelarsen 
abgeschieden werden, und solche Methoden werden zuweilen deshalb 
vorgezogen, weil das Arsen in der Regel doch zunächst als Schwefel- 
arsen erhalten wird. 

Berzelius wandte hiebei folgendes Verfahren an: das Schwefel- 
arsen wird zuerst in Ammoniak’ gelöst, wobei zugleich die Sulfide von 
Blei, Kupfer, Quecksilber u. s. w. zurückbleiben, sowie der grössere 
Theil von etwa vorhandenem Schwefelantimon (vollständiger bei An- 
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wendung von kohlensaurem Ammoniak, die Tösne wird in einem 
kleinen Schälchen abgedampft und noch etwas feucht mit trockenem 
kohlensauren Natron gemengt; man formt aus dem Gemenge Kügel- 
chen oder besser kleine Cylinder, die man mittelst eines Glasstabes 
bis an die Stelle d in eine Glasröhre ce schiebt, welche, wie Fig. 13 
zeigt, mit einem Wasserstoffapparat verbunden wird. Der in der Ent- 
wickelungsflasche aus arsenfreien, vorher sorgfältig geprüften Mate- 
rialien entwickelte reine Wasserstoff geht zuerst durch das mit lockerer 
Baumwolle gefüllte Rohr a und das Chlorcaleiumrohr b. Man lässt nun 
Wasserstoffgas in einem mässig starken und gleichmässigen Strom ent- 
wickeln, erwärmt, sobald die-atmosphärische Luft verdrängt ist, die 
Substanz allmälig, um die Feuchtigkeit vollständig zu entfernen, und 


Fig. 18: 


DJ Im 


erhitzt danach die Stelle d möglichst stark; das Arsen wird reducirt, 
verflüchtigt sich und setzt sich bei h als ein schöner Arsenspiegel ab, 
der danach weiter untersucht werden muss. 

Dieses Verfahren hat, wie H. Rose angiebt, den Nachtheil, dass 
hiebei nicht alles Arsen aus der Schwefelverbindung redueirt wird; nach 
ihm ist die Reaction hier nämlich folgende: ist ursprünglich Ar ar 
AsS;, vorhanden, so bildet sich beim Mischen mit kohlensaurem Natron 
durch theilweise gegenseitige Zersetzung arsenigsaures Natron und sulf- 
arsenigsaures Natriumsulfuret; beim Erhitzen für sich verliert sowohl 
die Känerstäihl wie die Schwefelkerbindung des Arsens ?/; Arsen, indem 
sie sich in Arsensäure und Arsenpersulfid verwandeln: 

5 AsS, — 3AsS, — 2 As und 5AsO, — 3As0, — 2 As, 

Das abgeschiedene metallische Arsen verflüchtigt sich natürlich, zu- 
gleich. wird aus dem Sauerstoffsalz durch Einwirkung des Wasserstofls das 
Arsen vollständig redueirt und abgeschieden, während das Arsen im 
sulfarsensauren Schwefelmetall (NaS.AsS,) hier keine Veränderung er- 
leidet und für die Beobachtung verloren geht. Ist der Arsenverbindung 
so viel Schwefel: schon beigemengt, dass alles Arsen in Arsenpersulfid- 
Natrium verwandelt werden kann, so würde selbst gar kein Arsenmetall 
verflüchtigt werden. | 

Ein anderer Verlust wird dadurch herbeigeführt, dass ein Theil 
des redueirten Arsengases sich nicht in der Röhre absetzt, sondern mit 
dem Wasserstoffgas fortgeht, und zwar, nach Fresenius, nicht damit 
verbunden, sondern nur fein vertheilt in dem Gase, so dass es sich voll- 
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' ständig abl:gert, wenn man es durch eine hinreichend lange Röhre, die 
mit lockerer Baumwolle gefüllt ist, leitet. - 

Der nach diesem Verfahren erhaltene Metallspiegel kann endlich auch 
Antimon enthalten, welches Metall sich vom Arsenspiegel nach dem un- 
ten (8.239) zu beschreibenden Verfahren durch successive Einwirkung 
von Schwefelwasserstoff und Chlorwasserstoff unterscheiden und trennen 
lässt. Dieser letztere Uebelstand, die Beimengung von metallischem An- 
timon, lässt sich nun vollständig vermeiden, wenn die Reduction statt 
im Wasserstoffgas mit Cyankalium vorgenommen wird, und zwar naclı 
dem von Fresenius und v. Babo angegebenen Verfahren am besten 
in einer Atmosphäre von Kohlensäuregas. Beschreiben wir zuerst das 
Verfahren. Nachdem das bei der ersten Fällung mit Schwefelwasser- 
stoffgas erhaltene, noch mit organischer Substanz gemengte Schwefel- 
arsen mit Salpetersäure und Schwefelsäure behandelt, ıınd die so erhal- 
tene Lösung nochmals mit Schwefelwasserstoffgas gefällt war, wird der 
Niederschlag in wässerigem Ammoniak gelöst und die Lösung in einer 
Porcellanschale abgedampft; aus dem Gewicht des trockenen Rückstandes 
von Arsensulfid (AsS;) lässt sich, wenn es auch nicht absolut rein ist, das 
Gewicht der gefundenen Menge von arseniger Säure doch annähernd be- 
rechnen. Man mengt nun in einer erwärmten Reibschale 1 Thl. von diesem 
trockenen Schwefelarsen mit 4 Thln. eines vollkommen trockenen Gemen- 
ges vonLiebig’schen Cyankalium (1/)) und wasserfreiem kohlensauren 

Natron (?/4); das Gemenge wird nun rasch, ehe es Feuchtigkeit anzieht, in 
_ die Reductionsröhre (Fig. 14) gebracht, und zwar so, dass alles zusammen 
Fig. 14. 


1 


an der Stelle de liegt; die etwa 20 bis 30 Centimeter lange Röhre’ wird an 

den Kohlensäure-Entwickelungsapparat Fig. 15 befestigt, in welchem die 

in A entwickelte Kohlensäure zuerst in B durch Schwefelsäure getrocknet 
7 Fig. 15. 
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wird und dann erst in die Reductionsröhre © tritt.- Die Kohlensäure 
wird aus Marmor oder festem Kalkstein mittelst Salzsäure entwickelt, 
um einen langsamen und gleichmässigen Gasstrom zu erhalten; man 
lässt das Gas durch ein Glas mit flüssiger Schwefelsäure gehen, um die. 


\ . ur 5 . 
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Stärke des Stroms deutlich sehen zu können. Zweckmässig kann man 
hier einen nach dem Princip der Wasserstoff-Feuerzeuge construirten, 
immer in Bereitschaft stehenden Kohlensäure-Entwickelungsapparat an- 
wenden, wie man solche Apparate von sehr verschiedener äusserer 
Form besonders für Wasserstoffgas hat, und auch für Schwefelwasser- 
stoffgas in Anwendung findet. 

Das Gemenge von Schwefelarsen mit Cyankalium und Soda wird. 
nun in dem ganz langsamen Gasstrome zuerst durch schwaches Erwär- 
men sorgfältig und aufs vollständigste ausgetrocknet, worauf, sobald 
alle Feuchtigkeit aus der Röhre entfernt ist, bei starkem Glühen eine Re- 
duction und Verflüchtigung von Arsen eintritt, welches sich dann in dem 
vorderen Theil bei h (Fig. 14) metallisch absetzt, und, indem man mit der 
Lampe gegen c fortrückt, gegen den verengten Theil der Röhre getrie- 
ben und hier gesammelt werden kann. Sobald die Reduction vollen- 
det ist, wird das Rohr bei © zugeschmolzen und durch Erhitzen der 
Spitze alles Arsen bei h concentrirt, wodurch der Spiegel einen beson- 
ders reinen Metallglanz erhält. 

Diese Reductionsmethode mit Cyankalium in einer Kohlensäure- 
Atmosphäre hat den grossen Vortheil, dass der Metallspiegel hier jeden- 
falls ganz frei von Antimon ist; denn wenn der Schwefelniederschlag 
Antimon enthält, so bleibt dieses, sowie auch Zinn, vollständig im Rück- 
stand und kann beim Auflösen desselben leicht gefunden werden. Auf 
der anderen Seite hat diese Methode auch mehrere Nachtheile, es ver- 
flüchtigt sich namentlich selbst bei der grössten Vorsicht immer etwas 
Arsen mit dem fortgehenden Kohlensäuregas, welches daher den be-- 
kannten Knoblauchgeruch zeigt; es entweicht um so mehr Arsen, je 
stärker der Strom ist, daher man vor allem auf eine sehr langsame Gas- 
entwickelung zu sehen hat. Auch das Forttreiben des Arsenspiegels’ 
von einer Stelle zur andern veranlasst immer einen geringen Verlust von 
Arsen. Endlich wird aber auch hier, wie bei der Reduction in Wasser- 
stoff, das Arsen nicht vollständig reducirt, indem ein Sulfosalz von 
Arsenpersulfid mit Rhodankalium zurückbleibt, aus welchem das Arsen 
durch Erhitzen nicht abgeschieden wird. Löst man diesen Rückstand 
in Wasser und versetzt die Lösung mit Salzsäure, so scheidet sich das 
Schwefelarsen ab. Man muss daher dafür sorgen, dass das Arsen als 
Sulfid (AsS;) und nicht als Persulfid (AsS,) angewendet wird; nament- 
lich aber darf kein überschüssiger Schwefel beigemengt sein, weil dieser 
beim Erhitzen Arsenpersulfid bildet, und so möglicherweise keine .Spur 
Arsen redueirt wird, während es doch in bemerkbarer (Quantität in 
dem Gemenge ist. Endlich müssen auch reducirbare Metalle wie Blei, 
Kupfer vorher abgeschieden sein, weil diese allerdings die Reduction 
des Arsens nicht verhindern, aber indem sie selbst reducirt werden, 
verbinden sie sich mit dem reducirten Arsen-und verhindern dadurch 
dessen Verflüchtigung vollständig (H. Rose). 

Man könnte den grossen Vortheil dieser Methode, dass gar kein Anti- 
mon verflichtigt werden und sich dem Arsenspiegel beimengen kann, bei 
Vermeidung der meisten Nachtheile beibehalten durch Abänderung dieses 
Verfahrens in der Weise, dass man das Schwefelarsen durch Behandeln mit 
Salpetersäure oxydirt, die Masse mit Schwefelsäure verdampft, um alle 
Salpetersäure zu verjagen, und den Rückstand zuerst mit Natron neutra- 


.") Berl. Akad. Berichte 1853, S. 441; Pogg. Annal. Bd. XC, S. 193; Pharm. 
Centralbl. 1853, S.593; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1853, S. 667. 
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lisirt und abdampft, und nach dem vollständigen Austrocknen mit Cyan- 
kalium und Soda gemengt, wie angegeben, reducirt; der nach dem Glü- 
hen bleibende Rückstand enthält hier alles Antimon, und wenn nicht Blei, 
Kupfer und andere leicht reducirbare Metalle vorhanden sind, kein 
Arsen. Aber auch hier geht eine kleine Menge Arsen verloren, das 
mit der Kohlensäure leichter entweicht als mit Wasserstoff. Wenn es 
sich daher um Auffindung und Erkennung sehr kleiner Mengen von Ar- 
sen handelt, so ist jedenfalls die Reduction der Arsenoxyde im Marsh’- 
schen Apparate der Reduction durch Cyankalium in Kohlensäure vor- 
zuziehen. Hat man aber reichlichere Mengen Schwefelarsenik erhalten, 
so kann man dieses für sich oder nachdem es oxydirt ist, mit Cyankalium 
und Soda mengen, und dann nach dem beschriebenen Verfahren, oder olıne 
eine Kohlensäure-Atmosphäre durch Erhitzen für sich in einem Glasröhr- 
chen mit Kugel von der Form der Fig. 16 und 17 oz man bringt 
Fig. 16. 


das Gemenge in die Kugel (Fig. 16), die aber nur zur Hälfte höchstens 
gefüllt sein darf, reinigt das Röhrchen durch etwas Papier mit Hülfe 
eines Drahts von allem Staub, trocknet durch gelindes Erwärmen und 
nimmt die dabeiim Röhrchen sich condensirende Feuchtigkeit sorgfältig 
mit Papier fort, worauf das Gemenge bis zum Schmelzen und zum lebhaften 
Glühen, welches einige Zeit unterhalten werden muss, erhitzt wird; das 
dabei durch Reduction gebildete Arsen verflüchtigt sich und setzt sich 
im engeren Theil des Rohrs als Metallspiegel ab (Fig. 17), aber deut- 
lich nur wenn hier keine Feuchtigkeit war. Sehr geringe Spuren Ar- 
‚sen können hier allerdings verloren gehen, da ein kleiner Theil des 
Metalls sich durch die im Röhrchen enthaltene Luft oxydirt; nimmt 
man ein nicht zu weites Rohr, so kann diese Menge nur äusserst gering 
sein, da die geringe Luftmenge durch Erhitzen noch stark verdünnt ist. 

“Früher wurde zur Abscheidung des Arsens aus Schwefelarsen 
dieses mit Kohle haltendem Alkali erhitzt; man nahm ein Gemenge 
von Aetzkalk und Kohle, auf mechanischem Wege durch Mischen von 
5 Thin. Kalk und 1 Thlr. Kienruss erhalten, oder durch Glühen von wein- 
saurem Kalk dargestellt; eben so fand der sogenannte schwarze Fluss 
Anwendung, das Gemenge von kohlensaurem Kali mit Kohle und andere 
ähnliche mehr. Man bringt das Schwefelarsen in die Spitze einer 
Glasröhre, wie Fig. 8 (S. 223) zeigt, darüber das Kohle haltende Alkali 
und erhitzt sodann zuerst das Gemenge von Alkali und Kohle, dann das 
Arsensulfid.e Ein Theil des letzteren geht leicht unreducirt durch das 
Alkali fort und es ist daher die Reduction weniger vollständig, als bei 
Cyankalium und Soda, weshalb die anderen Gemenge nicht leicht mehr 
in Anwendung kommen. 


Man hat nun nach den beschriebenen Methoden zuerst alle or- 
ganische Substanz mehr oder weniger vollständig zerstört, darauf 
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das Arsen als unlösliche Verbindung abgeschieden, und es dann end- 
lich durch Reduction im reinen metallischen Zustand erhalten. Es 
bleibt nur übrig, durch die Eigenschaften des Metallspiegels 
nachzuweisen, dass er wirklich Arsen ist oder enthält; er könnte näm- 
lich, im Marsh’schen Apparate dargestellt, bei Anwen unreiner, 
organische Substanz enthaltender Flüssigkeit noch Kohle enthalten; 
bei Anwendung von Zink mit Salzsäure könnten die Flecken in der 
Glasröhre auch von etwas Zink herrühren; war in der zu prüfenden 
Flüssigkeit auch Antimon enthalten, so hat sich auch ein Antimonspiegel 
gebildet. Der wesentliche Nachtheil der Reduction durch Wasserstoff 
auf nassem Wege bei dem sogenannten Marsh’schen Verfahren be- 
steht nämlich er dass Antimonoxyd hierbei ganz analog den Arsen- 
. oxyden in Antimonwasserstoffgas (H; Sb) verwandelt wird, welches 
sich beim Erhitzen wie beim unvollständigen Verbrennen genau wie 
jenes zersetzt unter Abscheidung eines Antimonspiegels; glücklicher- 
weise ist es nicht schwer, diesen durch seine Reactionen mit der grössten 
Sicherheit von dem ähnlichen Arsenspiegel zu unterscheiden, auch wenn 
beide neben einander 'sich gebildet haben. 

Mag der Metallspiegel nun Antimon enthalten können, oder mag 
er nach seiner Darstellung schon absolut frei davon sein, immer muss 
man durch Hervorbringung der charakteristischen Reactionen des Arsens 
ihn als solches nachweisen. Wir wollen nun zuerst die Eigenschaften 
und Reactionen, welche sich beim Untersuchen des reinen Arsenspie- 
gels ergeben, beschreiben. 

Der Arsenspiegel ist stark glänzend schwarzbraun oder braunschwarz, 
an den nicht zu dicken Stellen gegen ein weisses Papier gehalten, ist 
er vollkommen durchscheinend braun. Der Arsenspiegel hat sich in 
der Röhre nur hinter der erhitzten Stelle (der Richtung des Gas- 
stromes nach) abgelagert, und zwar wegen seiner Flüchtigkeit nicht 
unmittelbar an dieser; wegen der Flüchtigkeit entweicht auch ein Theil 
des Gases mit dem Wasserstoff, und beim Anzünden des knoblauchartig 
riechenden Gases werden auf Porcellan Metallflecke erhalten; diese 
Flecke sind schwarzbraun, oder in sehr dünnen Schichten braun bis 
hellbraun. 

Wird das Glasrohr an der Stelle, wo sich der Arsenspiegel befindet, 
abgeschnitten und hier in einer kleinen Lampe erhitzt, so zeigt sich die 
Färbung der Flamme, und namentlich N starke unverkennbare Knob- 
lauchgeruch. 

De die Theile des Glasrohrs, in welchen sich der Metallspie- 
gel zeigt, abgeschnitten und in einem engen Reagensrohr erhitzt, so ver- 
flüchtigt der Spiegel sich leicht und vollständig, u in dem Renschir ohr 
findet man ein weisses, im Sonnenlicht glänzendes krystallinisches Subli- 
mat, welches auch unter der Loupe deutliche Kryställchen zeigt; es löst 
sich in kochendem Wasser, besonders bei Zusatz von etwas Salzsäure oder 
von Ammoniak, und die saure Lösung giebt mit Schwefelwasserstoff ei- 
nen rein gelben, in Schwefelammonium ne auch in reinem Ammoniak 
leicht löslichen Niederschlag. 

Der Arsenspiegel löst sich sehr leicht beim Befeuchten mit wenigen 
Tropfen einer alkalischenLösung von unterchlorigsaurem Natron, wel- 
ches durch Einleiten von Chlor in kohlensaures Natron erhalten war, 
aber kein. freies Chlor enthalten darf (weil dadurch auch Antimon ge- 
löst würde). Die so erhaltene Lösung kann nach dem Ansäuern mit 
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Schwefelwasserstoffgas gefällt werden, oder man kann die darin enthal- 
tene Arsensäure als Magnesiasalz abscheiden (s. unten). 

Die Arsenflecke lösen sich beim Betupfen mit Salpetersäure von 
1,2 bis 1,3 leicht auf schon in der Kälte, oder bei ganz gelindem Er- 
wärmen; auf Zusatz von salpetersaurem Silberoxyd entsteht bei vor- 
sichtiger Neutralisation mit Ammoniak ein gelber, in Salpetersäure 
und in Ammoniak oder auch in Essigsäure löslicher Niederschlag von 
arsenigsaurem Silberoxyd. Wird die Lösung in Salpetersäure stärker . 
erhitzt, so wird durch salpetersaures Silberoxyd bei Neutralisation mit 
Ammoniak ein rothbrauner, oder auf Zusatz von Weinsäure mit über- 
schüssigem Ammoniak und schwefelsaurer Magnesia ein weisser kry- 
stallinischer Niederschlag von arsensaurem Salz erhalten. 

Wird das Arsenwasserstoffgas in gelöstes salpetersaures Silberoxyd 
geleitet, so fällt Silber nieder und in der Lösung ist jetzt freie arsenige 
Säure neben freier Salpetersäure und überschüssigem salpetersauren 
Silberoxyd; auf Zusatz von Ammoniak scheidet daher das Filtrat gelbes 
arsenigsaures Silberoxyd aus. Aus der sauren Lösung kann nach Ab- 
scheidung des Silbersalzes durch Salzsäure das Arsen auch dureh 
Schwefelwasserstoff gefällt und erkannt werden. 

Wenn der Arsenspiegel in einer Porcellanschale mit einem Tropfen 
Schwefelammonium befeuchtet und dieses daraufin sehr gelinder Wärme 
abgedampft wird, so bildet sich gelbes Schwefelarsen, welches sich bei 
Zusatz von wenig Salzsäure, selbst wenn man diese in gelinder Wärme 
darauf verdampfen lässt, nicht verändert, sich aber schnell in wässeri- 
sem und in kohlensaurem Ammoniak vollständig löst. Hat man den 
Arsenspiegel in einem Glasrohr, so leitet man trockenes Schwefelwasser- 
stoffgas darüber, indem man zugleich in der dem Gasstrom entgegenge- 
setzten Richtung nach und nach vorrückend den Spiegel mit einer klei- 
nen Lampe erwärmt; es bildet sich hier gelbes Arsensulid, welches 
durch einen Strom trockenen Salzsäuregases sich nicht Herner; 

Uebergiesst man den Arsenspiegel mit etwas Salzsäure und setzt 
einige Körnchen von chlorsaurem Kali zu, so löst sich der Metallspiegel 
leicht schon in der Kälte; fügt man nach schwachem Erwärmen nun 
etwas Weinsäure und überschüssiges Ammoniak hinzu, so giebt die 
klare Lösung auf Zusatz von schwefelsaurer Magnesia einen krystalli- 
nischen Niederschlag von arsensaurem Magnesia-Ammoniak. Die an- 
geführten Reactionen sind jedenfalls schon ausreichend, das Arsen un- 
zweifelhaft als solches zu constatiren. Ausserdem kann man auch noch 
folgende Reactionen machen, namentlich mit den in einzelnen Porcellan- 
schälchen oder auf Porcellanscherben hergestellten Arsenflecken. 

Legt man ein Stück feuchten Phosphor aufein Uhrglas oder Schale, 
um die Bildung von Ozon zu veranlassen, und deckt dann ein Schälchen 
mit einem Arsenfleck so darüber, dass das entstehende Ozon auf das 
Arsen wirken kann, so wird der Metallfleck in wenigen Stunden ver- 
schwunden sein durch Oxydation des Arsens; die Stelle, an welcher 
' sich Arsen befand, wird nun feuchtes Lackmuspapier röthen. Bringt 
man einen Tropfen Brom in ein kleines Gefäss, welches man mit der 
Schale bedeckt, so färbt sich der in der letzteren enthaltene Arsenfleck 
bald eitrongelb; beim Aussetzen an die Luft wird er schnell durch Zer- 
setzung farblos und giebt dann mit Schwefelwasserstoffgas einen gelben, 
in Ammoniak leicht löslichen Fleck. 

Lässt man Joddampf in ähnlicher Weise wie den Bromdampf auf 
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den Arsenspiegel einwirken, so wird der Fleck bald hell gelblichbraun, 
an der Luft wird er zuerst gelbbraun und verschwindet bei längerem 
Aussetzen; durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff bildet sich dann 
sogleich gelbes Schwefelarsen. Eine concentrirte Lösung von ),0d- 
saurem Kali färbt die Arsenflecke zuerst zimmtbraun und löst sie 
dann schnell. - 

Eine Lösung von Nitroferrocyankalium löst dagegen den 
Arsenspiegel nicht. 

Antimon verhält sich in vielen Beziehungen dem Arsen sehr 
ähnlich, namentlich aber zeigt der Antimonwasserstoff in Bezug auf 
Bildung beim Hineinbringen von Antimonoxyden in den Wasser- 
stoffapparat, wie in seinem Verhalten beim Erhitzen für sich, und beim 
unvollständigen Verbrennen, unglücklicherweise dasselbe Verhalten, und 
man kann an da Antimonpräparate, namentlich das weinsaure 
Antimonoxyd-Kali, der Brechweinstein, als Arzneimittel gebraucht 
werden, bei einer gerichtlichen Untersuchung nach der angegebenen 
Behandlung im Wasserstoffapparat einen Metallspiegel erhalten, der nur 
Antimon ist, und in diesem Fall zeigt er folgende Eigenschaften. 

Der Antimonspiegel findet sich, da das Antimonwasserstoffgas leichter 
zersetzbar als Arsenwasserstoff und das Antimon weniger flüchtig als 
Arsen ist, nicht bloss hinter, sondern auch vor der erhitzten Stelle 
und nahe an derselben. Die Flecke sind, wo sie am heissesten wur- 
den, mehr weiss, und zeigen hier unter der Loupe selbst kleine ge- 
schmolzene Metallkügelchen ; weiterhin ist der Spiegel in dünnen Schich- 
ten auch wohl bräunlich, ohne aber einen zusammenhängenden glänzend 
braunen Ueberzug zu bilden. 

Das Antimon lässt sich schwieriger als Arsen im Weasserstoffgas- 
strom verflüchtigen; bei einem starken Gasstrom verflüchtigt es sich 
jedoch auch; zuerst aber verändert der Metallspiegel beim Erhitzen 
sein Ansehen, indem das Antimon zu kleinen weissen, unter der Loupe 
glänzenden Metallkügelchen zusammenschmilzt; das entweichende Gas 
bleibt dabei ganz geruchlos. Bei der unvollständigen Verbrennung 
von Antimonwasserstoffgas werden auf Porcellan mehr sammetschwarze, 
nicht glänzende Flecke erhalten, die nur, wenn sie sehr dünn sind, 
Glanz haben, aber dabei eisenschwarz oder dunkelgraphitfarbig, 
und am äussersten Rande bräunlich-grau erscheinen. 

Beim Erhitzen des Metallspiegels in einer Lampe bei Zutritt der 
Luft zeigt sich kein Geruch; beim Erhitzen in einem weiten Glasrohr 
zeigt sich ein glänzendes Sublimat, welches weder in Wasser noch in 
Ammoniak löslich ist, sich aber leicht in Salzsäure löst und dann mit 
Schwefelwasserstoff einen orangerothen Niederschlag giebt, der sich 
kaum in Ammoniak löst. : 

Unterchlorigsaures Natron, welches kein freies Chlor ent- 
halten darf, löst den Antimonspiegel nicht. 

Salpetersäure von 1,2 bis 1,3 macht auch den Antimonfleck 
verschwinden. Die Flüssigkeit lässt aber das ungelöste Antimonoxyd 
durch die Trübung erkennen, wenn seine Menge nicht zu gering ist; 
die saure Flüssigkeit giebt, mit salpetersaurem Silber versetzt und mit 
Ammoniak neutralisirt, keine Reaction; Schwefelwasserstoff giebt in der 
Flüssigkeit einen orangerothen, in wässerigem und auch in kohlensau- 
rem Ammoniak nicht merkbar löslichen Niederschlag. 

Wird Antimonwasserstoffgas in die Lösung von salpetersaurem 
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Silberoxyd geleitet, so wird es zersetzt, es fällt metallisches Silber und 
daneben alles Antimon nieder, so dass das Filtrat keine Spur Antimon 
enthält, und nach Abscheidung des überschüssigen Silbersalzes daher 
nicht durch Schwefelwasserstoffgas verändert wird. 

Schwefelammonium auf einen Antimonfleck gebracht und 
damit erwärmt, hinterlässt beim Verdampfen rothes Schwefelantimon ; 
betupft man dieses mit einem Tropfen starker Salzsäure, so verschwin- 
det beim Verdampfen der Fleck leicht und vollständig, oder es bleibt 
höchstens, wenn die Säure zu wässerig war, etwas weisses Antimonoxyd 
zurück. Wird der Antimonspiegel zuerst mit trockenem Schwefel- 
wasserstoffgas bei schwachem Erwärmen behandelt, so bildet sich 
rothes Schwefelantimon, welches, in ganz trockenem Salzsäuregas 
schwach erwärmt, sich vollständig verflüchtigt als Antimonchlorid und 
Schwefelwasserstoff. War das Chlorwasserstoffgas nicht ganz trocken, 
so bleibt wohl ein Hauch von weissem Antimonoxyd zurück. 

In der Kälte wirkt Salzsäure nach Zusatz von wenig chlor- 
saurem Kali nicht merkbar auf den Antimonspiegel ein; beim Er- 
wärmen löst sich das Metall leicht; nach Zusatz von Weinsäure und 
Ammoniak bringt schwefelsaure Magnesia in der klaren Lösung kei- 
nen Niederschlag hervor. 

Man sieht, dass Arsen- und RNIT so ähnlich sie sich 
sind, doch Buch, sehr abweichende Eigenschaften zeigen; das Verhalten 
der Metalläpiegel beim Erhitzen für sich, der Unterschied der Lösung 
in Salpetersäure, das abweichende Merkeken gegen unterchlorigsaures 
Natron, sowie bei der auf einander folgenden Behandlung mit Schwefel- 
ammonium oder Schwefelwasserstoff und Salzsäure, sowie die Ver- 
schiedenheit in Bezug auf das Verhalten der gasförmigen Wasserstoff- 
verbindungen gegen gelöstes salpetersaures Silberoxyd, das alles sind 
Unterschiede, welche so bestimmt sind, dass eine Verwechselung von 
Antimon und Arsen nicht möglich ist; am wenigsten sicher können die 
beiden Metalle, als spiegelnde Ueberzüge in Glasröhren oder auf Por- 
cellan erhalten, nach der Farbe unterschieden werden. 

Weitere Unterschiede für die beiden Metalle sind nur noch nach- 
stehende: In einer Atmosphäre von Ozon, durch Phosphor bei gewöhn- 
licher Temperatur gebildet, oxydirt sich das Antimon äusserst langsam 
erst nach mehreren Tagen; an der Stelle, wo sich das Oxyd befindet, 
wird Lackmuspapier nicht geröthet; Bromdampf färbt das Antimon 
schnell, rascher noch als Arsen; der orangerothe Fleck verschwindet 
bald an der Luft; auf Zusatz von Schwefelwässerstoff zeigt sich dann 
eine orangerothe Färbung, auf welche wässeriges Ammoniak nur äusserst 
langsam einwirkt. In etwas Joddampf färbt sich der Antimonfleck 
carmeliterbraun; die Farbe wird an der Luft orange, aber verschwindet 
auch nach längerer Zeit nicht; Schwefelwasserstoff giebt wieder die 
rothe Färbung. 

Eine Lösung von jodsaurem Kali greift den A 
selbst nach mehreren Stunden nicht an. 

Nitroprussidkalium löst dagegen Antimonflecken leicht auf. 

In manchen Fällen wird man es mit einem Metallspiegel zu thun 
haben, der gleichzeitig Arsen und Antimon enthält; hier ist nach den 
Versuchen von Pettenkofer und von Fresenius es am zweckmässig- 
sten, den in der Glasröhre enthaltenen Metallspiegel zuerst in einem 
äusserst langsamen Strom von trockenem Schwefelwasserstoffgas wenig 
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zu erwärmen; man sieht hierbei oft schon im vorderen Theil der Röhre 


- gegen die Oeffnung zu schwarzes oder orangerothes Schwefelantimon und 
weiterhin gelbes Schwetelarsen; leitet man nun ganz trockenes Chlor- 
wasserstoffgas über diese Schwefelmetalle, so zersetzt sich auch ohne 
Erwärmen das Antimonsulfid und verschwindet vollständig; das dabei 
entweichende Uhlorantimon kann in Wasser aufgefangen und weiter 
geprüft werden; das Schwefelarsen, durch die Salzsäure nicht ver- 
ändert, bleibt vollständig in der Röhre zurück. 

Man kann auch bei Gegenwart beider Metalle die Wasserstoff- 
verbindung in eine verdünnte Lösung von salpetersaurem Silberoxyd 
leiten, wobei dann alles Antimon sich mit dem Silber niederschlägt, 
während alles Arsen in Lösung bleibt. 

Löst man das Gemenge beider Metalle in Salzsäure unter Zusatz 
von chlorsaurem Kalı in der Wärme, so wird nach Zusatz von Wein- 
säure, welche die Fällung von Antimonsäure verhindert, beim Zusetzen 
von hinreichend Ammoniak und schwefelsaurer Magnesia alle Arsen- 
säure in dem Doppelsalze niederfallen, während die Antimonsäure voll- 
ständig in Lösung bleibt. 

Am zweckmässigsten erscheint es bei Untersuchung auf Arsen, den 
unreinen, beim ersten Fällen der Metalllösung mit Schwefelwasserstoff 
erhaltenen Niederschlag, zum Reinigen von organischen Substanzen, 
mit salpetersaurem und kohlensaurem Natron zusammen zu schmelzen 
(s. 8. 226), indem hier alles Antimon als.antimonsaures Natron zu- 
rückbleibt, das für sich untersucht werden kann, während die Lösung 
dann reines arsensaures Natron enthält. 

Nach der bei der Wichtigkeit des Gegenstandes für den Chemiker, 
besonders für den Pharmaceuten, der so häufig berufen ist, hier als Ge- 
hülfe des Richters zu wirken, nothwendigerweise ausführlich gegebenen 
Behandlung desselben ist also die Aufgabe bei einer solchen legalen 
Untersuchung auf Arsenik, falls dieses sich nicht schon mechanisch 
trennen lässt, zuerst die organische Substanz zu zerstören, am 
leichtesten in der Regel auf nassem Wege durch die Behandlung mit 
Salzsäure und chlorsaurem Kali, zuweilen auf trockenem Wege durch 
Schmelzen mit Soda und Salpeter; dann weiter die Abscheidung 
des Arsens durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff und die 
Reinigung des Niederschlags, wenn er noch organische Substanz 
enthält, durch Salpetersäure und Schwefelsäure oder Schmelzen mit 
salpetersaurem und kohlensaurem Alkali. Die erhaltene reine 
Arsenverbindung ist endlich, wenn man ein Arsenoxyd hat, auf 
nassem Wege durch Einwirkung von Wasserstoffgas, oder auftrockenem 
Wege durch Oyankalium oder Kohle zu reduciren, oder das Schwetel- 
arsen durch Oyankalium oder mit Hülfe von Wasserstoff zu zersetzen. 
Endlich ist der Metallspiegel genau auf seine Eigenschaften 
zu prüfen und namentlich die Unterscheidung von Antimon 
zu berücksichtigen. 

Hat der Chemiker nun hiernach bei einer gerichtlichen Unter- 
suchung Arsen dargestellt und seine Eigenschaften erkannt, so hat er 
neben dem ausführlichen, den Gang der Untersuchung hinreichend ge- 
nau angebenden Bericht einen Metallspiegel in einem zugeschmolzenen 
Glasröhrchen, so wie, wenn esmöglich ist, einen Rest von Schwefelarsen und, 
wenn es nicht verbraucht, den Theil der ursprünglichen Substanz, der 
im Anfang zurückgestellt wurde, dem Richter zu übergeben, erstere 
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Arsen, gediegen. — Arsenbromid. 24] 


Proben als Beweismittel, das letztere um eine Controle durch einen 
anderen Chemiker möglich zu machen. Fe. 


Arsen, gediegen, findet sich in grösserer Menge an ver- 
schiedenen Orten des sächsischen und böhmischen Erzgebirges, dann zu 
Andreasberg am Harz, Kapnik in Siebenbürgen und einigen anderen 
Orten. Bildet traubige, nierenförmige, kugelige und krummschalige 
Massen von feinkörniger bis dichter Structur, seltener mehr oder weni- 
ger undeutliche rhomboädrische Krystalle. Im frischen Zustande licht- 
bleigrau, an der Luft aber sehr bald graulichschwarz anlaufend. 
Chemische Eigenschaften ganz wie die des künstlich dargestellten Ar- 
sens, nur durch einige zufällige Beimengungen modificirt. Th. S. 


Arsenantimon s. Antimonarsen S. 9. 


Arsenblende. Unter dieser Benennung kann man die natür- 
lich vorkommenden Schwefelverbindungen des Arsens zusammenfassen. 

Rothe Arsenblende, Realgar —= As$;,, Arsensulfür (2. d.). 
Kommt, namentlich zu Kapnik und Felsöbanya, in schön ausgebildeten, 
morgenrothen Krystallen monoklino&drischer Gestalt vor. Strich pome- 
ranzengelb. Die dem Lichte ausgesetzten Krystalle zerfallen allmälig 
zu Pulver. | | 

Gelbe Arsenblende, Auripigment, Operment, Rausch- 
gelb = AsS;, Arsensulfid. Von rhombischer Krystallform, eitron- 
gelber bis pomeranzengelber Farbe und gleichfarbigem Strich. Am 
häufigsten in breitstängligen und blätterigen Aggregaten. Ebenfalls zu 
Kapnik und Felsöbanya, sowie an einigen anderen Fundorten vorkom- 
mend. — Dimorphin, nach Sceacchi eine in zwei verschiedenen Kry- 
stallformen auftretende Schwefelarsen - Verbindung, welche hinsichtlich 
ihres Schwefelgehaltes zwischen Arsensulfür und Arsensulfid steht und 
vielleicht As; S; ist. In äusserst kleinen Krystallen als Sublimations- 
product auf Gesteinsklüften der Solfatara bei Neapel. Pomeranzengelb, 
stark glänzend, durchscheinend bis durchsichtig. Th. S. 


Arsenblüthe. Arsenikblüthe. Arsenit. Arsenic oauyde. 
— Oayd of Arsenic; Arsenicbloom. Ein seltenes Mineral, meist in nadel- 
und haarförmigen Krystallen, auch massig, mit kugeliger und traubiger 
Aussenfläche und selbst als erdiger Beschlag vorkommend, äusserst 
selten in Krystallen (regulären Octaödern). Es ist mehr oder weniger 
reine arsenige Säure, ist weiss bis graulichweiss, nur zufällig gelb, 
roth oder grün, durchscheinend, glas- bis seidenglänzend, hat ein 
specif. Gewicht — 3,69 bis 3,71 und ist härter als Gyps. Es zeigt 
alle Eigenschaften der arsenigen Säure. Es findet sich meist nur als 
Verwitterunpsproduct in älterem und jüngerem Gebirge und in alten 
Grubengebäuden, so zu St. Andreasberg, Mariakirch, Kipniki in Ungarn, 
Bieber bei Hanau u. 3. w. Fe. 


Arsenbromid, Arsenbromür: AsBr,. Von Serullas zuerst 
dargestellt. Man kennt von den Verbindungen des Arsens mit den Haloge- 
nen bis jetzt nur die der arsenigen Säure entsprechenden Verbindungen. 

Das Arsenbromid wird dargestellt durch Eintragen von pulverisir- 
tem metallischen Arsen in Brom, so lange man noch eine Feuererschei- 
nung wahrnimmt, der Rückstand wird der Destillation unterworfen, 
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wobei das Arsenbromid als eine farblose Flüssigkeit, welche bald er- 
starrt, übergeht. 

Es besitzt bei gewöhnlicher Temperatur eine nd Consi- 
stenz, schmilzt bei 20° bis 250C. und siedet bei 220°0.; durch Wasser 
wird es in Bromwasserstoffsänre und arsenige Säure zerlegt (Serul- 
Tas) (J.L.) Schl. 


Arsenchlorid, Aunsenichlierün, Arsenikbutter, ätzendes 
Arseniköl: Aslz.. 

Die Einwirkung des Chlors auf Arsen ist sehr heftig, Arsen ver- 
brennt im Chlorgas. Zur Darstellung des Arsenchlorids bringt man 
das Arsen in eine tubulirte Retorte und leitet unter Erwärmen_ tro- 
ckenes Chlorgas darüber, es verbrennt nun mit schwacher weisser 
Flamme zu Chlorid, welches durch Erhitzen in die angelegte Vorlage 
übergetrieben wird, durch wiederholte Rectification über gepulvertes 
Arsen erhält man es frei von Chlor. Auch durch Destillation von 
Quecksilberchlorid mit Arsen (6 Thle. und 1 Thl.), sowie eines Ge- 
menges von arseniger Säure mit Kochsalz und Schwefelsäure kann es 
erhalten werden. Letztere Methode liefert jedoch ein mit Chlorwasser- 
stoffsäure und Wasser vermengtes Product, durch Destillation mit con- 
centrirter Schwefelsäure lässt es sich vom Wasser befreien, von der 
Salzsäure ist es nicht zu trennen ?). 

Das Arsenchlorid ist eine farblose, ölige Flüssigkeit, welche bei 

— 29° C. noch nicht erstarrt, bei 0% C. ein specif. Gewicht von 2,05 
hat, und bei 134° C. siedet (P ierre), das specif. Gewicht des Da 
ist = 6,9 (Dumas); 1 Vol. Chlorarsen enthält daher 0,5 Vol. Arsen 
gas und 1,5 Vol. Chlorgas. Es ist sehr giftig,‘ KN, allmälig an 
der Luft, indem es weisse Dämpfe ausstösst. Mit wenig Alkohol, 
Aether, mit flüchtigen und auch mit fetten Oelen lässt es sich ver- 
mischen, Harze löst es, mit viel Wasser längere Zeit in Berührung oder 
damit erwärmt, wird es zerlegt in arsenige Säure, welche sich grössten- 
theils ausscheidet, und als weisses Pulver zu Boden sinkt, und Salzsäure. 
Durch die gleichzeitig gebildete Salzsäure wird ein Theil des Arseniks 
in Lösung erhalten. Mit viel wässeriger Salzsäure erhitzt, destillirt das 
Arsenchlorür mit den Dämpfen derselben über, daher ist Salzsäure mit- 
telst arsenhaltiger Schwefelsäure dargestellt immer arsenhaltig. Unter 
100°C. verflüchtigt sich nur sehr wenig Arsenchlorid (Disting). Man 
hat auf die Flüchtigkeit des Chlorarsens ein Verfahren gründen wollen, 
Arsen bei gerichtlich chemischen Untersuchungen nachzuweisen (siehe 
Arsen, Ausmittelung bei Vergiftungen). Phosphor und Schwe- 
fel lösen sich in dem Arsenchlorid in der Wärme auf und krystalli- 
siren daraus beim Erkalten unverändert. 

Arsenchlorid-Ammoniak: 2As&l; — 7NH, (H. Rose3) oder 
vielleicht 2(As&INH) + 4NH,@1 + NH, (Pasteur?). 

Diese Verbindung wird dargestellt durch Einleiten von trockenem 
Ammoniakgas in Arsenchlorid, welches das Gas reichlich absorbirt 
(Persoz, H. Rose’). Es bildet sich ein weisser starrer Körper, der 
in Weingeist und Wasser löslich ist und unverändert daraus krystallisirt. 


= — 
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Abweichend von Rose nimmt Pasteur an, dass der Körper als 
eine Verbindung von Chlorarsenimid (AsHNEI) mit Salmiak und 
Ammoniak anzusehen sei, wie obige Formel es angiebt; beim Erhitzen 
zersetzt, sollzuerst Ammoniak entweichen, worauf bei weiterem Erhitzen 
der Rückstand vollständig sich verflüchtigt; im Sublimat lassen sich die 
Würfel von Chlorammonium erkennen. 


Bei Behandlung mit heissem Wasser zersetzt sich das Arsenchlorid- 
Ammoniak, es entweicht Ammoniak und die Lösung enthält arsenige 
Säure und Salmiak. Mit kaltem Wasser übergossen, erwärmt sich die 
Verbindung, es entweickt Ammoniak, und bei freiwilligem Verdunsten 
der Lösung krystallisiren sechsseitige Tafeln, deren Zusammensetzung 
— A, GINH,O, — As&INH +4 As0,; 4 4HO, also als ‚eine Ver- 
bindung von Chlorarsenimid mit arseniger Säure und Wasser angesehen 
werden kann. Durch Behandlung mit concentrirtem Ammoniak ver- 
wandelt sich diese Verbindung in eine harte, aus langen sechsseitigen 
Tafeln bestehende Masse, welche neutrales arsenigsaures Ammonium- 
oxyd (NH,O.AsO;) ist, das sich in Lösung, noch schneller in festem 
Zustande unter Verlust des meisten Ammoniaks rasch zerlegt (Pa- 
steur). (J.L.) Schl. 


Arseneisen, Arsenosiderit. Nach den Analysen von 
Hoffmann, Meyer, Karsten, Scheerer, Weidenbusch und Il- 
ling hat es sich herausgestellt, dass zwei Verbindungen dieser Art in 
der Natur vorkommen, nämlich Fe, As; und Fe As. 

Das Arseneisen Fe,As; (gleich Fe,As; oder Feg As + 2FeAs) 
kommt zu Reichenstein in Schlesien vor. Es pflegt durch etwas Arsen- 
kies verunreinigt zu sein, wodurch es einen kleinen Schwefelgehalt 
erhält, der bei einigen Analysen gegen 2 Proc. betrug. 


Das Arseneisen, Fe As; (gleich Fe Ass), findet sich auf dem Säter- 
berg (Modum) in Norwegen und zu Schladmig in Steiermark. Beide 
chemisch verschiedene Arten des Arseneisens haben ein und dieselbe. 
Krystallform, ein rhombisches Prisma von etwas über 122%. Wenig- 
stens ist ‘dies in Bezug auf das Reichensteiner und Schladmiger Arsen- 
eisen ausgemacht; die Krystallform des Modumer Arseneisens liess sich 
bisher nicht genau bestimmen. Ein eigenthümlicher Umstand findet in 
Betreff der specifischen Gewichte dieser Mineralien statt. Specif. Ge- 
wicht 1) des Reichensteiner Arseneisens — 7,00, Breithaupt; 2) des 
Modumer Arseneisens — 7,09, Scheerer, 7,22 Breithaupt; 5) des 
Schladmiger Arseneisens —= 8,70, Weidenbusch. Die beiden che- 
misch gleich zusammengesetzten Verbindungen von Modum und Schlad- 
mig haben hiernach sehr verschiedene Dichtigkeit, während die beiden 
verschieden zusammengesetzten von BReichenstein und Modum fast ge- 
nau gleiche specifische Gewichte besitzen. Um diese Thatsachen fest- 
' zustellen, werden jedenfalls erneuerte Untersuchungen erfordert. — 
In den meisten äusseren Eigenschaften stimmen Arseneisen und Arsen- 
kies fast völlig mit einander überein. Th. 8. 


Arsenerze. Damit wollen wir hier nur solche natürlich vor- 
kommende Arsenverbindungen bezeichnen, aus welchen das Arsen und 
arsenige Säure im Grossen — und zwar nicht als Nebenproduct — 
gewonnen werden: 
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Gediegenes Arsen — As, 

Arseneisen, erste Art — 2FeAs + Fe, As, 
Arseneisen, zweite Art — FeAs, 
Arsenkies — FeAs 4 Fe$;.. 


Als Nebenproduct, zugleich mit anderen darin vorkommenden 
nutzbaren Metallen, werden Arsen und Arsenik hüttenmännisch darge- 
stellt aus dem Speisskobalt, Cloanthit, Arsenkobalt, Kobaltglanz, Nickel- 
glanz, Kupfernickel, Arsennickel, arsenikhaltigem Fahlerz und einigen 
anderen verwandten Erzen. ThuSt 


Arsenfahlerze oder Lichte Fahlerze werden diejenigen 
Fahlerze genannt, in welchen hauptsächlich Arsensulfid als Sulfosäure 
auftritt (s. Fahlerz). 


Arsenfluorid, Arsenfluorür: AsF,. Bei Destillation von 
gleichen Theilen Flussspath und arseniger Säure mit 5 Thln. concen- 
trirter Schwefelsäure erhält man diese Verbindung in Gestalt einer 
farblosen bei 63°C. siedenden Flüssigkeit von 2,73 specif. Gewicht, 
welche an der Luft sehr stark raucht und dem Fluorsilicium ähnlich 
riecht. Das Fluorarsen ist sehr flüchtig. Ein Tropfen auf die Haut 
gebracht, bewirkt gerade wie Flusssäure Entzündung und langwierige 
Eiterung (Dumas). Glas zersetzt das Fluorarsen, besonders bei Ge- 
genwart von Feuchtigkeit, in Fluorkiesel und arsenige Säure. Mit 
Wasser mischt sich das Fluorarsen, unter einer Temperaturerhöhung 
von 3° C., zu einer klaren Flüssigkeit (Unverdorben?), die sich 
aber bald zerlegt in arsenige Säure und eine Arsenfluorwasserstoffsäure, 
welche mit Basen Salze giebt, die jedoch noch nicht näher untersucht 
sind. Mit Alkohol, Aether, und schwieriger mit flüchtigen und fetten 
Oelen, lässt es sich mischen, indem es theilweise zersetzt wird; mit 
Kalingdk geht es eine Verbindung ein, analog in seinen Eigenschaften 
dem Arsenchlorid-Ammoniak. (V.) Schl. 


Ars englanz nannte Breithaupt ein Mineral von Marienberg 
im sächsischen Erzgebirge, welches nach Karsten’s Analyse nichts 
als ein durch einige Procent Wismuth verunreinigtes gediegenes Arsen 
zu sein scheint. 2 PATER 


Arsen slas, gelbes, wird oft unreines Arsensulfid genannt, 
wie es hauptsächlich durch Zusammenschmelzen von weissem Arsenik 
mit Schwefel erhalten wird; es ist meistens ein Gemenge von Arsen- 
sulfid mit oft viel arseniger Säure, da in der Regel nicht genug Schwe- 
fel genommen wird (s. Arsensulfide). 


Arsenglas, rothes, wird ein unreines amorphes Arsensulfür 
(s. d.) genannt, welches immer noch arsenige Säure beigemengt ent- 
hält, und welches aus dem bei der Destillation von Arsenikkies mit 
Schwefelkies erhaltenem unreinen Sulfür dargestellt wird durch Um- 
schmelzen mit Zusatz von Arsen oder Schwefel, je nachdem die Farbe 
dunkler oder heller gewünscht wird (Hausmann). Es wurde früher 
als rothe Malerfarbe angewandt. Ein Gemisch aus 24 Thln. Salpeter 


') Annal. de chem. et de phys. [2.] T. XXXI, p. 434. — ?) Pogg. Annal. Bd, 
VII, S. 316. — °) Annal. d. Chem, u. Pharm. Bd, LXXIV, S. 196, 
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und 2 Thln. rothem Arsenikglas bildet das sogenannte indianische 
Weissfeuer, welches mit blendend weisser Flamme verbrennt. Fe. 


Arsenide, Arsenlegirungen, Arsenmetalle, nennt man 
die Verbindungen von Arsen mit Metallen, wovon einige in der Natur 
ziemlich rein und krystallisirt vorkommen. Sie bilden sich zum Theil 
direct durch Zusammenschmelzen der Metalle mit reinem Arsen, einige 
unter Feuererscheinung, so wie beim Erhitzen von arseniger Säure mit 
Kohle und Metall, und bei Einwirkung von Arsenwasserstoff auf die 
Lösung der schweren Metallsalze. 

Die Verbindungen der schweren Metalle mit Arsen sind spröde und 
leichter schmelzbar als die reinen Metalle; erhitzt man ein Stückchen 
Arsen oder eine Arsenverbindung unter Umständen, wobei sich Arsen 
reduciren kann, auf einem Platinblech, so entsteht sogleich ein Loch, 
indem die entstandene Verbindung schmilzt. 

Beim Glühen in verschlossenen Gefässen werden die meisten Ar- 
senide zerlegt, indem sich der grösste Theil des Arsens verflüchtigt; 
beim Glühen an der Luft ist diese Zersetzung noch vollständiger, das 
Arsen geht als arsenige Säure hinweg, während das Metall entweder 
rein, wie bei den edeln Metallen, oder als Oxyd, oder als basisch 
arsensaures Salz zurückbleibt.e. Durch Glühen von arsenig- oder ar- 
sensauren Salzen mit Kohle lassen sich keine dem Arsengehalt ent- 
sprechende Verbindungen hervorbringen; gewöhnlich wird hierbei 
alles Arsen verflüchtigt, und es bleibt Oxyd, oder Metall, oder arsen- 
haltiges Metall. Manche Arsenmetalle, wie die des Kaliums, des Natriums, 
Aluminiums, Berylliums u.a. zerlegen das W asser unter Bildung von Metall- 
oxyd und Entwickelung von Arsenwasserstoffgas; zugleich bildet sich 
meistens etwas fester Arsenwasserstoff, der als schwarzes Pulver zu- 
rückbleiht. Die Arsenide werden durch Schmelzen mit Salpeter in 
basisch -arsensaure Salze verwandelt; geschieht das Glühen bei Zu- 
satz von reinen oder kohlensauren Alkalien, so bleiben bei den schweren 
Metallen nach dem Uebergiessen mit Wasser ihre Oxyde arsenfrei zu- 
rück. Die Arsenide der schweren Metalle werden durch Säuren, ausser 
Salpetersäure oder Königswasser, entweder gar nicht oder nur schwie- 
rig angegriffen. Durch Schmelzen mit kohlensauren Alkalien oder mit 
schwarzem Fluss erleiden die Arsenide keine Veränderung; wird dieser 
Mischung aber Schwefel zugesetzt, so entsteht ein im Wasser lösliches 
alkalisches Arsensulfosalz, während das Metall frei von Arsen als 
Schwefelmetall zurück bleibt. 

Dadurch, dass Arsen mit vielen Metallen wirkliche Verbindungen 
von constanter Zusammensetzung bildet und nicht gewöhnliche Legirun- 
gen, schliesst es sich enge an die sogenannten Metalloide, die nicht 
metallischen Körper, an, und die einzelnen Verbindungen werden daher, 
soweit sie nicht natürlich vorkommen, bei den betreffenden: Metallen 
angeführt werden. (J.L) Schl. 


Arsenige Säure s. Arsensäuren S. 289. 
Arsenik s. Arsen und arsenige Säure. 
Arsenik, rother s. Arsenglas, rothes. 


Arsenik, weisses Arsenikmehl s. Arsenige 
Säure unter Arsensäuren. 
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Arsenikalkies s. Arsenkies S$. 247. 
Arsenikbutter, syn. Arsenchlorid. 


Arsenikeisensinter, Arseneisensinter s. Eisen- 
pecherz. | 


Arsenikleber, fixe, veraltetes Syn. für arsenigsaures 
Kali. 


Arsenikleber, flüchtige, Arseniksalmiak, ver- 
altetes Syn. für arsenigsaures Ammoniumoxyd. 


Arsenikleuchtstein. Durch Glühen von arsenigsaurem 
Baryt mit Tragantschleim soll, nach Osann, ein graugelber Leucht- 
stein erhalten werden. ’ 


Arsenikmehl, s. arsenige Säure S. 289. 
Arseniköl, ätzendes, syn. Arsenchlorid. 
Arsenikrubin s. Arsenglas, rothes. 


Arseniksinter, Arsensinter, nennt Hermann ein in 
den Gruben von Nertschinsk am Ural theils als Ueberzug auf Arse- 
nik, Bleiglanz u. s. w., theils in stalaktischen Massen oder dünnen 
Blättchen vorkommendes wasserhaltendes neutrales arsensaures Eisen- 
oxyd, F& 0,.AsO, 4 4HO, wahrscheinlich Zersetzungsproduct ver- 
schiedener Mineralien. Fe. 


Arseniosiderit. Dieses bisher nur an einer Localität (zu 
Romaneche bei Mäcon) gefundene Mineral ist ein wasserhaltiges Doppel- 
salz von arsensaurem Eisenoxyd und arsensaurem Kalk. Es wurde 
von Dufr&noy und von Rammelsberg analysirt, jedoch mit so ab- 
weichenden Resultaten, dass seine wahre Zusammeusetzung hierdurch 
noch nicht mit Sicherheit ermittelt erscheint. Bildet kugelige Aggregate 
von faseriger Textur und bräunlich gelber Farbe. RB 


Arsenit syn. mit Arsenblüthe. 


Ars en] odid, Arsenjodür:Asl,;. Arsen und Jod verbinden sich 
bei gelindem Erhitzen unter sehr bedeutender Wärmeentwickelung. De- 
stillirt man ein Gemenge von d Thln. Jod mit 1 Thl. Arsen aus einer Re- 
torte, deren Bauch im Sande liegt, so dass das Sublimat sich in dem 
Halse der Retorte ablagern muss, so erhält man Arsenjodid in Gestalt 
einer orangerothen, goldglänzenden krystallinischen Masse. Es ist in 
Wasser löslich und scheidet sich beim Verdampfen wieder ab, jedoch 
entweicht während des Abdampfens immer etwas Jod und das Präparat 
wird mit arseniger Säure verunreinigt (Bette). Das Jodid enthält eben- 
falls arsenige Säure beigemengt, wenn bei der oben angegebenen Dar- 
stellungsmethode das Jod feucht war oder Luft zutreten konnte; 
es zerfällt dann ein Theil des Jodids in freies Jod und Arsen, und letzteres 
verwandelt sich in arsenige Säure; bei raschem Erhitzen bis zu 138°C. 
ist, nach Thomson, die Zersetzung vollständiger. Aus Alkohol lässt 
sich das Jodarsen leicht umkrystallisiren. Kocht man die durch Zu- 
sammenschmelzen von 3 Thln. Jod und 1 Thl. Arsen erhaltene Masse 
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mit Weingeist, so löst dieser das Arsenjodid und beim Erkalten schei- 
det sich dasselbe in schön ziegelrothen glänzenden Blättchen ab. 

Das Arsenjodid ist als Arzneimittel beim Krebs angewandt worden, 
und es hat deshalb Wackenroder zu einem Liquor Superjodureti Ar- 
senici von constanter Zusammensetzung folgende Vorschrift gegeben. 
1 Thl. fein geriebenes Arsen und 6 Thle.. trockenes Jod werden in 
einer Digerirflasche mit ungefähr 100 Thln. Wasser übergossen und 
damit bei gelinder Wärme digerirt, die entstandene Auflösung wird bei 
der gelindesten Wärme, zuletzt am besten ohne alle Erwärmung, ver- 
dampft und die rückständige Masse in 2880 Thln. Wasser aufgelöst. 
Eine Drachme dieser Auflösung enthält 1/; Gran Arsenjodid oder Yys 
Gran Arsen und 5/ys, also ungefähr !/;, Gran Jod. (J. L.) Scht. 


Arsenkies, Arsenikkies, Misspickel. Ein sehr verbrei- 
tetes und an mehreren Orten’ in grosser Menge vorkommendes Arsen- 
erz. Von der Zusammensetzung Fe, S As — FeAs + FeS,. Bei 
Abschluss der Luft erhitzt, entweicht daraus metallisches Arsen, 
unter Zurücklassung von 2FeS. An der Luft geröstet, werden ar- 
senige Säure und schweflige Säure verflüchtigt. Bei” vollkommenster 
Röstung bleibt ein etwas arsen- und schwefelhaltiges Eisenoxyd zurück. 
Durch nsersshre wie durch Königswasser leicht und vollkommen 
zersetzbar. — Bildet rhombische Krystalle von 111° 12° oder nach 
einem solchen Prisma spaltbare derbe Massen. Hat eine mehr oder 
weniger reine silberweise Farbe, metallischen Glanz, eine Härte fast, 
wie Orthoklas und ein specif. Gewicht —= 6,0 — 6,2. — 

Ein Arsenkies, in welchem ein Theil des Eisens durch Kobalt er- 
setzt ist, findet sich besonders auf den Modumer und Snarumer Kobalt- 
gruben in Norwegen (s. Kobaltarsenkies). — Akontit hat Breit- 
haupt einen Arsenkies genannt, der in seinen Winkeln von dem ge- 
wöhnlichen Arsenkies etwas abweichen soll. 1u2S. 


Arsenkobalt nennt G. Rose (zum Unterschiede vom 
Speisskobalt —= (Co, Ni, Fe) As und Cloanthit —= (Ni, Co, Fe) As 
die zu Schneeberg vorkommende Verbindung (Uo, Fe) As, welche eine 
ganz ähnliche rhombische Krystallform zu besitzen scheint wie das 
Arseneisen, FeÄs, und das Arsennickel, NiAs. Somit muss man an- 
nehmen, da Speisskobalt und Cloanthit tesseral krystallisiren, dass die 
Verbindung RAs, (worin R — Co, Ni, Fe), dimorph sei, und zwar auf 
analoge Weise dimorph wie Fe S, im Schwefelkies und Speerkies. 7%. S. 


Arsenkobaltkies. Bekannter unter dem Namen Tesseral- 
kies (8. d.). 


Arsenkupfer, von der Zusammensetzung Cu; As, ist ein 
zu Coquimbo und Copiapo in Chile vorkommendes Mineral von zinn- 
weisser bis silberweisser Farbe und metallischem Glanze. In trau- 
bigen, nierenförmigen und derben Massen. Von Salzsäure nicht an- 
greifbar. EN. 


Arsenleber s. Arsenikleber. 

Arsenlegirungen s. Arsenide. 
Arsenleuchtstein s. Arsenikleuchtstein. 

Ars enmangan, von der Zusammensetzung Mn, As, ward von 
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Kane auf einem Stücke Bleiglanz aufsitzend gefunden, welches angeb- 
lich aus Sachsen stammen sollte. Graulich weiss, metallglänzend, 
leicht schwarz anlaufend. In harten und spröden derben Massen von 
körniger und schaliger Zusammensetzung. Dieses problematische Mi- 
neral ist bisher nicht wieder angetroffen worden. Th.‘S: 


Arsenmehl s. Arsenikmehl. 
Arsenmetalle s. Arsenide. 


Arsennickel, Weissnickelkies. Rein —NiAs, findet sich 
besonders zu Schneeberg und Riechelsdorf in Begleitung von 'Kobalt- 
und anderen Nickelerzen. Bildet rhomische Prismen von 123° bis 
124°, ganz ähnlich den Krystallen des Arseneisens, FeAs. Hat zinn- 
weisse Farbe, Metallglanz, etwas geringere Härte als Orthoklas und 
ein specif. Gewicht — 7,09 bis 7,19. Th. S. 


Arsenöls. Arseniköl. 


Arsenomelan nennt Sartorius ein rhombisch krystallisiren- 
des graues Schwefelmetall, nach ihm ein Bleisulfarsenit —— Pb „Ass, 
(s. Dufrenoysit). 


Arsenosiderit. Unpassende, weil leicht mit Arseniosiderit 
(s. d.) zu verwechselnde ‚Benennung für das Arseneisen (s. d.). 


Arsenp hosphor. Wenn man ein Gemenge aus gleichen 
Theilen Arsen und Phosphor in einem Kolben bis zum dunkeln Roth- 
glühen erhitzt, so erhält man, nach Landgrebe, ein braunschwarzes 
Sublimat von muscheligem Bruch. Es ist metallglänzend, beim Er- 
hitzen an der Luft verbrennt zuerst der Phosphor, dann bildet sich ar- 
senige Säure. 

Nach Pelletier soll man auch eine Verbindung beider Elemente 
als schwarzes Pulver erhalten, wenn man sie unter Wasser, oder wenn 
man arsenige Säure mit Phosphor unter Wasser erhitzt. V. 


Arsenphyllit. Nach Breithaupt findet sich die arsenige 
Säure in der Natur nicht stets von tesseraler Form, als Arsenblüthe, 
sondern mitunter auch von rhombischer Form, isomorph mit dem Weiss- 
spiessglanzerz. In dieser Gestalt nennt er sie Arsenphyllit. Arse- 
nige Säure und Antimonoxyd sind also isodimorph. Th. S 


Arsenradicale, organische; Verbindungen des 
Arsens mit den Alkoholradicalen. Das Arsen bildet, ähnlich 
wie das Antimon (siehe Seite 284), mit den Alkoholradicalen gepaarte 
organische Radicale, welche ganz die Rolle einfacher Körper spielen. 
Auch sie enthalten, wie die entsprechenden Antimonverbindungen, 2, 
3 oder 4 Aequivalente Alkoholradical auf 1 Aeq. Arsen; doch kennt 
man von den Verbindungen mit 4 Aeg. Alkoholradical die Radicale 
noch nicht im freien Zustande. 

Eine Verbindung des Arsens mit Methyl, das sogenannte Kako- 
dyl, war schon länger, durch Bunsen genau, untersucht worden, 
doch war man wegen seiner rationellen Zusammensetzung noch unei- 
nig. Diese wurde erst von Kolbe richtig erkannt und durch die spä- 
ter entdeckte Bildungsweise aus Arsennatrium und Jodmethyl bestätigt. 

Man kennt bis jetzt Verbindungen folgender, zum Theil noch 
nicht isolirter Radicale: 
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n H, Hi wu C,H, C,H, 
C, H; As C, H, As 
en oder Kr Et un Q ji 
Aethylkakodyl Arsentriäthyl ine 
| Arsenteträthyl 
CO, H, 07 H, C, H, 
Ö, H, 3 O, H, Ö, H, he C, H, ? 
| 8 ET u Ba like NA 
Arsenbimethyl oder GB I a eh | CH, 
| Kakodyl Arsentetra- Arsenbimethyl- Arsenbimethyl- 
methyl äthylium amylium 


Verbindungen des Arsens mit Aethyl )). 


Arsenbiäthyl Arsendiäthyl, Aethylkakodyl. Arsenhal- 
tiges organisches Radical, (1854) von Landolt entdeckt. 

Formel: C,H}, As = (C,H,), As oder ya 

Das Arsenbiäthyl bildet sich bei der Einwirkung von Jodäthyl 
auf Arsennatrium oder Arsenkalium (Landolt, Cahours und Riche), 
sowie durch Zersetzung des Arsenbiäthyljodürs mit Zinkamalgam 
(Cahours und Riche). 

Bei der Einwirkung von Jodäthyl auf Arsennatrium ?) bilden 
sich verschiedene Verbindungen des Arsens mit Aethyl. Zur Gewin- 
nung des Arsenbiäthyls verfährt man, nach Landolt, auf folgende Art. 
Eine Anzahl kleiner, etwa 3 Unzen fassender Kolben mit kurzem Hals 


) Literatur. Arsenäthyle: Cahours u. Riche, Compt. rend. T. XXX, 
p. 1001, T. XXXIX, p. 541; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXVIU, S. 316, 
Bd. XCH, S. 361; Pharm. Centralbl. f. 1853 S. 485, u. 1854, S. 803. — H.Lan- 
dolt, Untersuchungen über die Arsenäthyle, Inaugural-Dissertation, Breslau 1853; 
auch Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXIX, S. 301, Bd. XCIH, S. 365; Pharm. 
Centralbl. 1853 S. 913 uw. 929, 1855 S. 65; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXIU, 
I. 289. 

Butylkakodyl: Gibbs Sill. Amer. Journ. [2.] Bd. XV, 8.118; Annal. d. Chem. 
u. Pharm. Bd. LXXXVI, S. 222. 

Arsenmethyle: Cadet, Me&m. de Math. et Phys. present. des Savants &trang. 
Vol. III, p. 683, auch Crell’s neuestes chem. Archiv Bd. I, S. 212. — Thenard, 
Annal. de Chim. T. LIL, p. 54; Annal. von Gehlen Bd. IV, $S. 292. — Bunsen, 
Annal. d. Phys. u. Chem. Bd. XL, S. 219, Bd. XLII, S. 145; Annal. d. Chem. u. Pharm. 
BERERIV, 8. 2755, !IBd! ZXXINSN 17 1PIBERRIRVIL RS LE Bd V XL, 814; 
Bd. XLVL’S. 1. — Dumas, Annal, d. Chem. u. Pharm. Bd. XXVIU, 148; Annal. 
de chim. et phys. [3.] T. VIUL, p. 862. — Cahours u. Riche, siehe unter Arsen- 
äthyle. 

Propylkakodyl: Wöhler, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXVIIL, S. 127, 
auch Pharm. Centralbl. 1849, S. 156. 

2) Arsennatrium erhält man, nach Landolt, auf folgende Weise: Man bringt 
gepulvertes, vollkommen reines Arsen in einen Porcellantiegel, welchen man mit ei- 
nem Deckel verschliesst und in einem hessischen, ebenfalls gut verschlossenen Tie 
gel schwach erhitzt, Entwicklen sich Arsendämpfe, so nimmt man die Kohlen weg 
und wirft erbsengrosse Natriumstücke auf das Arsen, welches sich sogleich unter 
Feuererscheinung damit verbindet. Nach beendigter Einwirkung bringt man wieder 
Natrium hinzu, rührt mit einem Eisenstabe um, und wiederholt dies so oft, bis die 
Masse flüssig zu werden beginnt, wozu man auf 1 Thl. Arsen etwa 1 Thl. Natrium 
braucht, Den langsam erkalteten Tiegel zerschlägt man und erhält so die Legirung, 
welche silberglänzende, weisse, krystallinische Bruchflächen zeigt, die aber an der 
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füllt man etwas über 2/3 mit Arsennatrium, welches man mit 4 bis 5 
Theilen femem Quarzsand fein gepulvert hat, und verkorkt dieselben 
darauf. Alsdann befeuchtet man ‘den ersten Kolben mit Jodäthyl und 
setzt eine Gasleitungsröhre auf. Die Masse erwärmt sich bald und ein 
Theil des Jodäthyls verflüchtigt sich, welches man in einer mit Koh- 
lensäure gefüllten Vorlage auflängt, die in einem grösseren Glas- 
cylinder befindlich ist, in welchen man fortwährend Kohlensäure ein- 
leitet. Hat die Einwirkung aufgehört, so bringt man wieder Jodäthyl 
auf das Arsennatrium, und wiederholt dies, so lange noch Einwirkung 
stattfindet. Dann treibt man das überschüssige Jodäthyl durch schwa- 
ches Erwärmen in die Vorlage und leitet, wenn die Arsenäthyle zu 
destilliren anfangen, das Gasleitungsrohr in eine zweite, schon vorher 
im Glascylinder befindliche Vorlage. Man erkennt diesen Punkt daran, 
dass die Gasleitungsröhre nicht länger heiss ist und die Tropfen sich 
schon am Anfang derselben bilden. Man erhitzt bis zum Glühen und 
wenn nichts mehr übergeht, so beginnt man dieselben Operationen mit 
einem zweiten Kolben u. s. w. 12 bis 15 auf diese Weise verarbeitete 
Kolben, die 1 Pfund Jodäthyl bedürfen, von welchem man die Hälfte 
wiedergewinnt, geben 2 Unzen rohes Product, welches ein Gemenge 
von Arsenbiäthyl und Arsentriäthyl ist. | 

Um daraus das Arsenbiäthyl rein zu erhalten, kann man auf 
zwei verschiedene Arten verfahren. Man erhitzt entweder das Ge- 
menge mit eingesenktem 'Thermometer, indem man fortwährend einen 
raschen Strom Kohlensäure durchgehen lässt, bis der Siedepunkt auf 
etwa 200° C. gestiegen ist, wo sich das flüchtigere Arsentriäthyl und 
nur wenig Arsenbiäthyl verflüchtigt hat, während das letztere grössten- 
theils und ziemlich rein, nur mit etwas Arsen gemengt, zurückgeblie- 
ben ist. Man erhält auf diese Weise jedoch immer nur eine verhält- 
nissmässig geringe Menge Arsenbiäthyl. Besser verfährt man so, dass 
man das, auf dieselbe Art wie nach der ersten Methode mit über- 
schüssigem Jodäthyl behandelte Arsennatrium nach beendigter Ein- 
wirkung mit Aether auszieht, indem man den Inhalt der Kolben mög- 
lichst schnell in eine mit Aether und Kohlensäure gefüllte Flasche 
bringt, verschliesst und stark umschüttelt. Hat sich die Lösung klar 
abgeschieden, so giesst man sie schnell in ein anderes vorher mit 
Kohlensäure gefülltes, gut verschliessbares Gefäss, wobei sich ein 
schwefelgelbes Pulver ausscheidet, dessen Menge um so grösser ist, je 
länger die Lösung mit der Luft in Berührung war.. Dieses gelbe Pul- 
ver schmilzt bei etwa 70° C. zu.einem rothen, harzigen, in allen Lö- 
sungsmitteln unlöslichen Körper. Man behandelt nun den Rückstand in 
der Flasche wiederholt mit Aether, so lange sich die Lösung an der 
Luft trübt, und destillirt von den vereinigten Lösungen, unter Zusatz von 
etwas absolutem Alkohol, den Aether im Wasserbade ab. Es bleibt eine 
stark rauchende, äusserst unangenehm riechende Flüssigkeit zurück, 
welche ein Gemenge von’ Arsenbiäthyl, Arsentriäthyl und Jodäthyl, 
nebst wahrscheinlich mehreren anderen noch nicht rein erhaltenen Ar- 
senäthylverbindungen ist. Auf Zusatz von Wasser scheidet sich nun 


Luft sich bald oxydiren und grau werden. Es ist spröde und leicht pulverisirbar. 
Oft erhält man es amorph und lebergrau, aber in seinen sonstigen Eigenschaften gleich 
dem vorigen. An feuchter Luft, lebhafter beim Zusammenbringen mit Wasser ent- 
wickelt es Arsenwasserstoff. In Stücke zerschlagen und in mit Quarzsand vollgefüllte 
gutschliessende Flaschen gebracht, lässt es sich lange unverändert aufbewahren, 
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- das Arsenbiäthyl aus, während Arsentriäthyl, verbunden mit Jodäthyl, 
als Jodarsenäthylium gelöst bleibt. Das auf diese Weise gefällte Ar- 
senbiäthyl ist nicht ganz rein; vermischt man die weingeistige Lösung 
nur mit so viel Wasser, dass eine starke Trübung entsteht, lässt ab- 
setzen und fällt die von dem ausgeschiedenen ölartigen Körper (dessen 
Analyse 27,30 Proc. Kohlenstoff und 6,08 Proc. Wasserstoff ergab) 
abgegossene Lösung mit einer grösseren Menge Wasser, so erhält man 
das Arsenbiäthyl rein. Es ist hierbei nothwendig, luftfreies Wasser zur 
Fällung anzuwenden, sowie überhaupt die Luft vollständig abzuhalten, 
da sich sonst ein rothes Pulver mit niederschlägt, von welchem das 
Arsenbiäthyl schwer zu reinigen ist. 

Zieht man den mit Aether behandelten Kolbeninhalt mit absolu- 
„tem Alkohol aus, so löst dieser eine neue Menge arsenhaltiger Stoffe, 
welche beim Verdunsten theils in fester, theils in öliger Form zurück- 
bleiben, aus welchen es aber nicht gelang, reine Verbindungen zu ge- 
winnen, und die bei der trockenen Destillation, bei welcher die Luft 
ungehinderten Zutritt hatte, unter anderen Producten auch Arsentri- 
äthyloxyd bildeten. 

Das auf diese Weise gewonnene, über Chlorcalcium getrocknete 
reine Arsenbiäthyl ist eine schwach gelblich -gefärbte stark lichtbre- 
chende, bei 185° bis 19000, siedende Flüssigkeit (nach Cahours und 
Riche siedet das durch Zersetzung von Arsenbiäthyljodür mit Zink- 
amalgam erhaltene Arsenbiäthyl bei 200°C.) von unangenehmem durch- 
dringendem Knoblauchgeruch, welche in Wasser untersinkt, in Aether 
und Alkohol leicht löslich ist und aus der letzteren Lösung durch Was- 
ser vollständig gefällt wird. An der Luft nimmt das Radical Sauer- 
stoff auf und verbrennt gewöhnlich mit fahler Flamme, unter Entwi- 
ckelung von Dämpfen von arseniger Säure. Bringt man einen Tropfen 
destillirtes Arsenbiäthyl auf Papier oder Holz, so entzündet es sich so- 
gleich, das aus der alkoholischen Lösung durch Wasser gefällte ent- 
zündet sich unter denselben Umständen erst bei 180° C. Lässt man 
Luft oder Sauerstoff langsam zu Arsenbiäthyl treten, so bildet sich 
wahrscheinlich erst Arsenbiäthyloxyd, welches aber durch weitere 
Aufnahme von Sauerstoff in Arsenbiäthylsäure übergeht. Aus einer 
Lösung von salpetersaurem Silberoxyd scheidet eine weingeistige Ar- 
senbiäthyllösung sogleich metallisches Silber ab; ebenso reduceirt sie 
(Quecksilberoxyd zu Metall (Unterschied von Arsentriäthyl). Es ver- 
einigt sich direct und unter starker Wärmeentwickelung mit den Ha- 
logenen, ferner mit Schwefel. Verdünnte Schwefelsäure verändert es 
nicht, concentrirte entwickelt erst beim Erwärmen schweflige Säure. 
Von concentrirter Salpetersäure wird es unter Feuererscheinung oxy- 
dirt, auch verdünnte Säure oxydirt es, und es entsteht in letzterem 
Falle als secundäres Product ein rother Körper, welcher sich auch bei 
der unvollkommenen Verbrennung des Arsenbiäthyls bildet und wo- 
durch dies von anderen Arsenäthylen verschieden ist. 

Dieser rothe Körper, welcher sich aus einer alkoholischen Lö- 
sung des Arsenbiäthyls beim Stehen an der Luft bildet, entspricht dem 

» Erytrarsin von Bunsen (8. unter Arsenmethyle, S. 274). Er ist 
im Anfang hellroth, färbt sich bald dunkler und ist, getrocknet, ein 
braunes Pulver, welches an der Luft nach längerer Zeit weiss wird. 
In Wasser, Alkohol und Aether ist er unlöslich. Auf Platinblech er- 
hitzt, verbrennt er mit fahler Flamme, ohne einen Rückstand zu hinter- 
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lassen; im Röhrchen giebt er, mit Hinterlassung von Arsen, unange- 
nehm riechende, entzündliche Dämpfe. 


Verbindungen des Arsenbiäthyls. 


a. Mit 1 Aegq. des Metalloides. 

Diese Verbindungen sind noch nicht genauer untersucht; sie sind 
tropfbarflüssig, von äusserst widerlichem,, stark zu Thränen reizendem 
und lange haftendem Geruch, der bei längerer Einwirkung Niesen, an- 
haltenden Schnupfen und Kopfschmerz bewirkt und stärker ist als der 
Geruch der übrigen Arsenäthylverbindungen. 

Genauer kennt man nur das 

se ander Acthylkakodyljodür, GHoAs.T= 
(C,H;), Ast, ein gelbes, leicht in Aether und Alkohol, nicht in Was- 
ser lösliches Oel, welches man durch Sättigen einer ätherischen Arsen- 
biäthyllösung mit ätherischer Jodlösung (bis diese nicht mehr entfärbt 
wird) und Verdunsten bei abgehaltener Luft erhält. Cahours und 
Riche erhielten dasselbe Jodür bei der Destillation von Arsenteträthyl- 
jodür-Arsenjodür neben Arsentriäthyljodür, vielleicht nach folgender 
Gleichung: ! 

2 [(C,H;)4 Ast. As 1] — (C, H,)o Ast en 2 (C,H;)5 As f, — As ls; ; 
ersteres erhält man durch Aufsammeln des bei der Rectification zwi- 
schen 228° bis 2320C. übergehenden Theils für sich. Das Arsenbiäthyl- 
jodür raucht nicht an der Luft und verbrennt ziemlich schwer unter 
Entwickelung von Joddämpfen. Schwefelsäure und’ Salpetersäure zer- 
setzen es unter Abscheidung von Jod. Mit einer weingeistigen Lösung 
von salpetersaurem Silberoxyd giebt die alkoholische Lösung von Ar- 
senbiäthyljodür sogleich einen Niederschlag von Jodsilber; eine wäs- 
serig-weingeistige Sublimatlösung wird dagegen nicht gefällt. Bei der 
Destillation mit Zinkamalgam giebt es Arsenbiäthyl. 

Arsenbiäthyloxyd. Man kennt es nicht in freiem Zustande, jedoch 
erhielten Cahours und Riche durch Zersetzung der alkoholischen Lö- 
sung des Arsenbiäthyljodürs mit salpetersaurem und schwefelsaurem 
Silberoxyd das salpetersaure Arsenbiäthyloxyd, (C,H,), As O 
NO,.HO, und das schwefelsaure Arsenbiäthyloxyd, (C,H,), AsO. 
SO,;.HO, in hübschen Krystallen. 

b. Mit 8 Aegq. des Metalloids, 

Arsenbiäthylchlorid kennt man noch nicht in freiem Zustande, 
sondern nur in Verbindungen. 

Arsenbiäthylchlorid - Quecksilberoxyd, Dreifach- 
Chlorarsenbiäthyl - Quecksilberoxyd: 4 Hg O.(C,H,) As@];. 

Durch Zusatz einer verdünnten alkoholischen Sublimatlösung zu 
einer alkoholischen Arsenbiäthyllösung, bis der anfangs auftretende 
unerträgliche Geruch wieder verschwunden ist (wobei ein weisser 
Niederschlag entsteht), Erhitzen auf dem Wasserbade und Erkalten der 
klar gewordenen Flüssigkeit erhält man die Verbindung als ein weis- 
ses, krystallinisches Pulver. Es ist vollkommen geruchlos, sehr schwer 
in kaltem, leichter in kochendem Wasser und auch in Alkohol sehr 
schwer löslich. Von verdünnter Salpetersäure wird die Verbindung 
nicht verändert, von concentrirter zerstört. Beim Erhitzen bilden sich 
Quecksilbersublimat und flüchtige arsenhaltige Körper. Die Analyse 
des Körpers stimmt nicht sehr genau mit der obigen, von Landolt 
angenommenen Formel überein. 


Arsenradicale, organische. 253 


Neben dieser Verbindung bilden sich bei der Einwirkung von Queck- 
silberchlorid noch zwei andere, nicht genauer untersuchte Körper in 
geringer Menge. Der eine scheidet sich aus der warmen Lösung in 
schweren öligen Tropfen ab, welche zu einer harten, amorphen , sprö- 
‚ den, grünlich grauen Masse erstarren ; der zweite bleibt in farblosen 
Nadeln zurück, wenn man die vom ausgeschiedenen Arsenbjäthylchlo- 
rid- Quecksilberoxyd abfiltrirte Lösung bis nahe zur Trockne ver- 
dunstet. 

Arsenbiäthylsäure, Aethylkakodylsäure, C;H,,As0;.HO 
— (C,H,), As O,.HO. Diese Säure kann man entweder durch lang- 
same Oxydation des Arsenbiäthyls an der Luft oder durch Quecksilber- 
oxyd erhalten. Im ersteren Falle lässt man die alkoholische Lösung 
des Arsenbiäthyls an der Luft stehen, wobei nach und nach der Ge- 
ruch desselben verschwindet, worauf man durch Abdampfen der Lö- 
sung im Wasserbade blättrige Krystalle der Säure erhält, die man 
durch schnelles Abpressen zwischen Fliesspapier von der kleinen 
Menge einer öligen Substanz befreit. Schüttelt man die alkoholische 
Arsenbiäthyllösung mit Sauerstoffgas, so geht die Oxydation noch 
schneller vor sich. Bringt man zu Arsenbiäthyl, welches sich unter 
Wasser befindet, fein zerriebenes Quecksilberoxyd, so’ wird dieses unter 
Wärmeentwickelung zu metallischem Quecksilber reducirt und ein an- 
derer Theil vereinigt sich mit der gebildeten Säure zu in Wasser lös- 
lichem arsenbiäthylsauren Quecksilberoxyd. Aus diesem erhält man 
die Arsenbiäthylsäure durch Zusatz von Arsenbiäthyl, so lange noch 
nach längerem Stehen Quecksilber ausgeschieden wird, und Verdunsten 
des mit Alkohol behandelten eingedampften Rückstandes. Die Säure 
enthält, auf diese Weise dargestellt, gewöhnlich noch eine geringe 
Menge Quecksilber, da selbst durch einen Ueberschuss von Arsenbi- 
äthyl das Quecksilbersalz nicht vollständig zersetzt zu werden scheint. 
Stellt man sich jedoch durch Zusatz von Barytwasser zu der Lösung 
des Quecksilbersalzes erst das Barytsalz dar, entfernt den überschüssi- 
gen Baryt durch Kohlensäure, und fällt nun im Filtrat den Baryt vor- 
sichtig mit Schwefelsäure, so erhält man beim Verdunsten reine Ar- 
senbiäthylsäure. 

Lässt man Arsenbiäthyl mehrere Wochen lang in einem unvollkom- 
men schliessenden Gefässe stehen, so erhält man’ die Säure am schön- 
sten in wasserhellen glänzenden Blättchen krystallisirt. Dieselben 
schmecken anfangs schwach sauer, hintennach bitter, reagiren sauer, 
sind geruchlos, sehr zerfliesslich, sehr leicht in Wasser und Alkohol, 
schwer in Aether löslich. Die zerflossenen Krystalle verlieren das 
Wasser beim Trocknen nur langsam. Die Lösung treibt aus kohlen- 
sauren Alkalien sogleich die Kohlensäure aus. Beim Erhitzen auf etwa 
190° ©. schmilzt die Arsenbiäthylsäure zu einer öligen Flüssigkeit, 
welche beim Erkalten wieder krystallinisch erstarrt; bei stärkerem Er- 
hitzen wird sie zersetzt, indem sich arsenige Säure und übelriechende 
arsenhaltige Producte bilden. Beim Erhitzen an der Luft verbrennt 
sie mit fahler Flamme. 

Die Säure ist sehr beständig; weder concentrirte Salpetersäure noch 
Königswasser verändern sie, auch nicht schweflige Säure oder schwe- 
felsaures Eisenoxydul; dagegen wird sie von phosphoriger Säure beim 
Erwärmen zersetzt, wobei sich eine ölartige durchdringend riechende 
Flüssigkeit, wahrscheinlich Arsenbiäthyloxyd, abscheidet, 
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Arsenbiäthylsaure Salze. Arsenbiäthylsaurer Baryt, 
2Ba0.H0.3 [(C,H,), AsO;] —+ 4aq. (im Vacuum über Schwefelsäure 
getrocknet). Durchsichtige krystallinische, zerfliessliche Masse, sehr 
leicht in Wasser, schwieriger in Alkohol löslich, welche man durch 
Zusatz von Barytwasser zu der Lösung der Säure, Ausfällen des über- 
schüssigen Baryts mit Kohlensäure, Filtriren und Eindampfen erhält. 
Bei 120° C. verliert das Salz das Krystallwasser noch nicht vollstän- 
dig, beim stärkeren Erhitzen wird es zersetzt, wobei arsenigsaurer Baryt 
hinterbleibt. Landolt vermuthet, dass sich beim Sättigen der Säure 
mit Baryt das neutrale Salz, BaO.(C,H,), As O;, bilde, welehem dann 
durch die Kohlensäure 1/; des Baryts entzogen werde, wodurch es in 
das andere Salz übergehe. 

Arsenbiäthylsaures Bleioxyd. Weisser Niederschlag, wel- 
chen Arsenbiäthylsäure in einer Lösung von essigsaurem Bleioxyd 
erzeugt. £ 

Arsenbiäthylsaures Eisenoxyd. Brauner pulverförmiger in 
Salzsäure sehr schwer löslicher Niederschlag, welcher sich auf Zusatz 
der Lösung der Arsenbiäthylsäure zu Eisenchloridlösung nach einiger 
Zeit ausscheidet. 

Arsenbiäthylsaures Kupferoxyd. Blassgrünlicher Nieder- 
schlag. \ 

Arsenbiäthylsaures Quecksilberoxyd. Krystallinische sehr 
leicht zerfliessliche Salzmasse. } 

Arsenbiäthylsaures Quecksilberoxydul. Weisser, in ver- 
dünnter Salpetersäure unlöslicher Niederschlag, welchen Arsenbiäthyl- 
säure in der Lösung von salpetersaurem Quecksilberoxydul hervorbringt. 

Arsenbiäthylsaures Silberoxyd. ° Salpetersaures Silberoxyd 
bringt in einer Lösung von Arsenbiäthylsäure einen intensiv gelb ge- 
färbten, flockigen, in einer geringen Menge Ammoniak löslichen Nieder- 
schlag hervor, an welchem, nach Landolt, die Arsenbiäthylsäure leicht 
erkannt werden kann. Bringt man frisch gefälltes Silberoxyd zu einer 
Lösung der Säure, so erhält man ebenfalls einen gelben unlöslichen 
Körper. Nach einiger Zeit, namentlich beim Erwärmen, färben sich 
diese Körper dunkel, und stellen getrocknet ein schwarzes amorphes 
Pulver dar, dessen Anälyse zwischen 28,6 und 56,7 Proc. Silber ergab, 
und welches von verdünnter Salpetersäure nicht erAriähie von concen- 
trirter unter Zersetzung gelöst wird. Beim Erhitzen zersetzt sich das 
Salz unter Entwickelung übelriechender, an der Luft sich zuweilen von 
selbst entzündender Dämpfe, wobei Arsensilber hinterbleibt. 


Arsentriäthyl, C,,H},As — (C,H,);As. Das bei der Einwir- 
kung von Jodäthyl auf Arsennatrium durch Destillation erhaltene Pro- 
duct besteht, wie bei dem Arsenbiäthyl angegeben (siehe S. 250) haupt- 
sächlich aus Arsentriäthyl, nebst einer geringeren Menge Arsenbi- 
äthyl. Unterwirft man dasselbe einer fractionirten Destillation und 
sammelt das zwischen 140° bis 170° oder 1800 C. Uebergehende für 
sich auf, so erhält man das ‘Arsentriäthyl rein. Auch bei der De- 
Kalatton: von Arsentriäthyljodür mit Zinkamalgam erhielten Cahours 
und Riche das Arsentriäthyl gemengt mit Arsenkniäthyljodtr als eine 
bei 140° C. siedende Flüssigkeit von unerträglichem Geruch nach 
Arsenwasserstoff. Dasselbe ist eine farblose, das Licht sehr stark bre- 
chende, leicht bewegliche Flüssigkeit von 1,151 specif, Gewicht bei 
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16,7°C., von unangenehmem, dem Arsenwasserstoff ähnlichem Geruch, 
Eee nicht in Wasser, leieht in Alkohol und Aether löslich ist. Das 
 specif. Gewicht des Danikles wurde zu 5,278 gefunden, bei einer Ver- 
diebtung auf 4 Vol. berechnet es sich zu Kö 627. 

An der Luft raucht das reine an anfangs, entzündet sich 
Jedoch gewöhnlich erst bei schwachem Erwärmen, wobei alsdann ar- 
senige Säure, Kohlensäure und Wasser gebildet werden. Selbst beim 
Aufbewahren unter Wasser in einem gut verschlossenen Gefäss nimmt 
das Radical Sauerstoff’ auf und verwandelt sich theilweise in Oxyd, 
worauf es an der Luft nicht mehr raucht. Reines Arsentriäthyl be- 
deckt sich, in einem loseverschlossenen Gefässe mehrere Wochen lang 
aufbewahrt, mit einer Rinde schöner tafelförmiger geruchloser Krystalle, 
in welche sich, wenn man die Krystalle von Zeit zu Zeit herunterstösst, 
allmälig beinahe die ganze Flüssigkeit verwandelt. In Aether und Alko- 
hol sind sie löslich, unlöslich in Wasser, wodurch sie in ein farbloses 
Oel verwandelt werden, welches‘ sich auch an feuchter Luft sowie bei 
gelindem Erwärmen bildet. Die Krystalle reagiren sauer und geben 
in weingeistiger Lösung mit salpetersaurem Silberoxyd einen 
flockigen, beim Trocknen zu einem braunen Pulver zusammenschwin- 
denden,. 60,5 Proc. Silber enthaltenden Niederschlag. Zwei Elementar- 
analysen gaben ‘keine übereinstimmenden Resultate. 

Von eoncentrirter Salpetersäure wird das Arsentriäthyl unter Feuer- 
entwickelung und Explosion zersetzt; Salpetersäure von 1,42 specif. Ge- 
wicht löst es unter schwacher Stickoxydgasentwickelung langsam zu 
salpetersaurem Arsentriäthyloxyd auf. Concentrirte Schwefelsäure wird 
beim Erwärmen durch Arsentriäthyl, welches sich mit derselben mischt, 
zu schwefliger Säure reducirt. Das Arsentriäthyl reducirt die Oxyde 
der edlen Metalle nicht. 


Verbindungen des Arsentriäthyls. 


Die Verbindungen des Arsentriäthyls enthalten auf 1 Aeq. Radical 
2 Aeg. Chlor, Brom, Schwefel u. s. w. 

Arsentriäthylbromür, Bromarsentriäthyl, CH}; AsBr, 
— (C,H;); AsBry,. Schwach gelblich gefärbte, zerfliessliche, leicht in 
Wasser und Alkohol, nicht in Aether lösliche Krystalle, welche man durch 
Zusatz von alkoholischer Bromlösung zu einer alkoholischen Arsen- 
triäthyllösung, bis die Mischung schwach nach Brom riecht, und Ver- 
dampfen im Wasserbade erhält. Die Krystalle besitzen einen bitteren 
Geschmack, keinen sehr intensiven Geruch, welcher jedoch stark zum 
Niesen reizt. Beim Erhitzen schmelzen sie zuerst und verbrennen dann 
mit weisser Flamme. Chlor und Salpetersäure scheiden sogleich Brom, con- 
centrirte Schwefelsäure Bromwasserstoffsäure aus der Verbindung aus. 

Arsentriäthylchlorür konnte bis jetzt nicht in grösserer Menge 
erhalten werden. Auf Zusatz von Wasser zu einer mit concentrirter 
Chlorwasserstoffsäure versetzten alkoholischen Arsentriäthyloxydlösung 
scheidet sich das Oxyd wieder unverändert ab. - Die Flüssigkeit nimmt 
jedoch dabei einen unerträglichen, die Augen stark angreifenden  Ge- 
ruch an, welcher wahrscheinlich dem Arsentriäthylchlorür angehört, 

Arsentriäthylchlorür-Quecksilberoxydul, Arsentriäthyl- 
oxychlorür-Quecksilberehlorür, Hg,0.(C,H,;), As &, oder 


Hg, ei . (C, H,); As ji . 


Setzt man zu einer alkoholischen Arsentri- 
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äthyllösung eine verdünnte alkoholische Sublimatlösung, so lange noch 
ein Niederschlag entsteht (der anfangs entstehende löst sich beim Um- 
rühren wieder auf), erhitzt das Gemisch im Wasserbade bis es klar ge- 
worden, so krystallisirt beim Erkalten das obige Salz in voluminösen 
weissen Nadeln aus, während ein anderes, nicht näher untersuchtes ge- 
löst bleibt. Getrocknet ist das Salz leicht, seidenglänzend, geruchlos, 
und löst sich ziemlich leicht in heissem Wasser und Alkohol, weniger 
in kaltem auf. Ammoniak scheidet aus der Lösung Quecksilberoxydul 
ab. Beim Erhitzen im Röhrchen schmilzt die Verbindung und sublimirt 
unter theilweiser Zersetzung in weissen DENE IR auf Platinblech ver- 
brennt sie mit fahler F en 

Wahrscheinlich , ist das Salz eine Verbindung von Quecksilber- 
chlorür mit Arsentriäthyloxychlorür, entsprechend dem Stibtriäthyloxy- 
chlorür. iR 

Arsentriäthyljodür, Jodarsentriäthyl, CaH,As, — 
(C,H,); Ask. Schwefelgelber flockiger Niederschlag, welcher auf Zusatz 
von ätherischer Jodlösung zu einer ätherischen Arsentriäthyllösung, so 
lange die erstere noch entfärbt wird, Waschen mit etwas Aether und 
Trocknen zwischen Papier, erhalten wird. Bei der Destillation der 
durch Einwirkung von Jodäthyl auf Arsen erhaltenen Verbindung 
(C,H;)4AsH . Asl, erhielten Cahours und Riche eine bei 1809 bis 
190°C. siedende Flüssigkeit, deren Analyse zu der Formel (C, H,); Ast, 
führte, und welche bei der Destillation mit Zinkamalgam eine bei 140°C. 
siedende Flüssigkeit, Arsentriäthyl, (C,H;); As, und schöne, in Alkohol 
lösliche Krystalle von Arsentriäthyljodür gaben. Sehr unbeständige 
Verbindung, welche sich an der Luft bald bräunt und dann zu einer sy- 
rupdicken, dunkelen Flüssigkeit zerfliesst; selbst bei völlig abgehaltener 
Luft bräunt sich die Verbindung allmälig. In Wasser und Weingeist 
ist das Arsentriäthyljodür Icicht, in Aether sehr schwer löslich. Die 
wässerige Lösung scheidet aus Silber- und Bleilösungen sogleich Jod- 
metalle aus, in Sublimatlösung giebt sie einen weissen, im Ueberschuss 
derselben löslichen Niederschlag. Salpetersäure und Schwefelsäure zer- 
setzen das Arsentriäthyljodür sogleich, unter Abscheidung von Jod; aus 
der Lösung in heisser Salzsäure scheidet es sich beim Erkalten wieder 
unverändert ab, heisse Kalilauge bildet damit Arsentriäthyloxyd unter 
Enntziehung des oh 

Beim Erhitzen im Röhrchen färbt sich das Jodar sentriäthyl dunkel, 
schmilzt bei 160° C. zu einer braunen, beim Abkühlen wieder erstar- 
renden Flüssigkeit, und verwandelt ‚sich bei 190° C. unter theilweiser 
Zersetzung ohne Ausscheidung von Jod in Dämpfe, welche sich an den 
kälteren Theilen der Röhre zu hellgelben Tropfen verdichten. 

Arsentriäthyljodür - Zinkäthyljodür, (C4H,;); As, + 
(C,H,)Znl. Jodäthyl wirkt heftig auf Arsenzink und giebt damit diese 
Verbindung als weisse krystallinische Masse (Cahours und Riche). 

Arsentriäthyloxyd, CaH1,As. O, —= (C,H,);AsO,. Man er- 
hält das Oxyd auf verschiedene Weise. Beim Verdampfen der ätherischen 
Lösung des Arsentriäthyls bei gewöhnlicher Temperatur an der Luft 
hinterbleibt das Oxyd, vermischt mit anderen, nicht genau untersuchten 
Producten, als eine beinahe farblose ölige Flüssigkeit von schwachem, 
knoblauchartigem Geruch. 

In grosser Menge erhält man das Arsentriäthyloxyd auch, indem 
man die durch Einwirkung des Jodäthyls auf Arsennatrinm erhaltene 
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Masse zuerst mit Aether, welcher Arsenbiäthyl auflöst, und dann mit 
Alkohol auszieht, den alkoholischen Auszug verdunstet und dann bei 
ungehindertem Luftzutritt der Destillation unterwirft, wobei man eine 
 wässerige und eine ölige Flüssigkeit erhält. Die letztere scheidet sich 
bei mehrtägigem Stehen in zwei Schichten, eine untere diekflüssige, 
jodhaltige, und eine obere leichter bewegliche, welche kein Jod enthält 
und wesentlich Arsentriäthyloxyd ist. Durch Schütteln mit Wasser 
und Trocknen über Chlorcaleium erhält man dasselbe als eine schwach 
gelbliche Flüssigkeit von unangenehmem, stark zu Thränen reizendem 
Geruch. Das auf beide Arten dargestellte Oxyd sinkt in Wasser, in 
welchem es unlöslich ist, unter, löst sich leicht in Alkohol und Aether, 
und wird durch Wasser aus er ersteren Lösung wieder abgeschieden. 
Die weingeistige Lösung verändert Lackmuspapier nicht und giebt mit 
salpetersaurem Silberoxyd keinen Niederschlag. Das Oxyd löst sich 
in mässig concentrirter Salpetersäure, nicht in verdünnter Schwefelsäure 
oder Ohlorwasserstoflsäure. 


Der Luft ausgesetzt wird das Arsentriäthyloxyd trübe und oxydirt 
sich höher, ohne dabei zu rauchen. 


Von den Verbindungen des Arsentriäthyloxyds kennt man nur das 


Salpetersaure Arsentriäthyloxyd, welches man durch Be- 
handlung des Radicals oder des Oxyds mit verdünnter Salpetersäure, 
Verdampfen zum Syrup im Wasserbade und später im Exsiccator in 
sehr leicht zerfliesslichen Krystallen erhält. 


Arsentriäthylsulfür, Schwefelarsentriäthyl, C,H},,AsS, 
— (C,H,);As.S,. Es bildet sich durch directe Vereinigung von Ar- 
sentriäthyl mit Schwefel, sowie auch beim Kochen von Arsentriäthyl- 
oxyd mit Fünffach-Schwefelkalium. 


Man kocht am besten eine ätherische Arsentriäthyllösung in einem 
Kolben mit gewaschenen Schwefelblumen, giesst die noch warme Lö- 
sung von dem überschüssigen Schwefel ab, worauf sich beim Erkalten 
das Sulfür in schönen säulenförmigen Krystallen abscheidet. Zur 
‚. Reinigung von etwas Schwefel und Arsentriäthyloxyd krystallisirt man 
dieselben aus Alkohol oder Wasser um. Die grössten Krystalle erhält 
man durch freiwilliges Verdunsten der warmen ätherischen Lösung. 
Sie sind in Alkohol, warmem Wasser und kochendem Aether leicht 
löslich, beinahe suldslich in kaltem Aether. Sie besitzen einen bitteren 
Geschmack und sind in reinem Zustande geruchlos. An der Luft ver- 
ändern sich die Krystalle nicht. Beim Erhitzen im Röhrchen schmel- 
zen sie etwas über 100° Ü. zu einer gelblichen Flüssigkeit, die bei 
stärkerem Erhitzen kocht und eine Menge sich an der Luft entzün- 
dender Dämpfe ausstösst, während sich in der Röhre ein gelbrother 
Beschlag von re bildet. Von concentrirter Salpetersäure 
werden die Krystalle oxydirt, verdünnte Salzsäure entwickelt etwas 
Schwefelwasserstoff, zugleich bildet sich eine geringe Menge durch 
seinen Geruch erkennbares Arsentriäthylchlorür. Mit Kalilauge kann 
es ohne Zersetzung gekocht werden. Mit salpetersaurem Silberoxyd 
giebt die wässerige Arsentriäthylsulfürlösung sogleich einen Nieder- 
schlag von Schwefelsilber, dagegen fällt sie essigsaures Bleioxyd und 
Kupferoxydsalze nicht. Mit salpetersaurer Quecksilberoxydlösung giebt 
sie einen schwarzen, allmälig weiss werdenden, mit Sublimatlösung 
einen voluminösen, weissen Niederschlag. 
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Arsenäthylium, Arsenteträthyl. Man kennt das Radical nicht 
in freiem Zustande, sondern nur in Verbindung mit Chlor, Brom, Sauer- 
stoff u. s. w. Diese Verbindungen enthalten 1 Aeqg. des Metalloids, 
krystallisiren leicht, sind sehr beständig, geruchlos, leicht in Wasser 
löslich, bitterschmeckend, und scheinen nicht giftig zu sein. Zum Aus- 
gangspunkt dieser Verbindungen dient das Arsenäthyliumjodür, welches 
man durch directe Vereinigung von Arsentriäthyl mit Jodäthyl erhält. 
Durch Behandlung mit Silberoxyd stellt man hieraus das Oxyd dar, 
womit man alle übrigen Verbindungen erhalten kann. 

Arsenäthyliumbromür, Bromarsenäthylium, CjsHy, As Br 
oder (C4H,)4AsBr. Weisse, sehr leicht zerfliessliche, geruchlose, bitter- 
schmeckende Salzmasse, welche man beim Abdampfen einer mit Brom- 
wasserstoffsäure gesättigten Arsenäthyliumoxydlösung erhält; sie ist in 
Wasser und Alkohol sehr leicht löslich, und verhält sich gegen Sal- 
petersäure, Schwefelsäure und die Lösungen der Metallsalze wie Brom- 
kalium. 
Arsenäthyliumchlorür, Chlorarsenäthylium, C,;,H,AsE&l 
—- 8aq. oder (C,H,),As&1-+8aqg. Man erhält es durch Sättigen einer 
Arsenäthyliumoxydlösung mit verdünnter Chlorwasserstoffsäure und Ver- 
dampfen in leichtzerfliesslichen bitterschmeckenden Krystallen, welche 
sehr leicht in Wasser und Alkohol, nicht in Aether löslich sind. Beim 
Erhitzen schmelzen die Krystalle in ihrem Krystallwasser und verlieren 
es allmälig unter Zersetzung. Bei stärkerem Erhitzen verschwindet 
das Salz vollständig. € 

Concentrirte Schwefelsäure macht aus dem Salz sogleich Chlorwasser- 
stoffsäure frei, salpetersaures Silberoxyd bewirkt in der Lösung sogleich 
einen Niederschlag von Chlorsilber. Sublimatlösung erzeugt einen 
weissen unlöslichen Niederschlag einer Doppelverbindung. 


Arsenäthyliumchlorür-Platinchlorid, (O,H,), As&1--Ptl,. 
In ceoncentrirter Arsenäthyliumchlorürlösung giebt Platinchlorid nach 
einiger Zeit einen orangegelben krystallinischen Niederschlag, der in kal- 
tem Wasser sehr schwer, in kochendem mit gelber Farbe löslich ist, ' 
und beim Erkalten sich wieder vollständig ausscheidet. In verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure löst sich die Verbindung nicht, von eoncentrirter 
warmer Chlorwasserstoffsäure wird sie-dagegen unter Zersetzung auf- 
gelöst. | 

Arsenäthyliumjodür, Jodarsenäthylium, Ci; Ha, Ast oder 
(C,H,), Ast. Diese Verbindung erhält man durch direete Vereinigung von 
Arsentriäthyl mit Jodäthyl; so erstarrt der erste Theil des bei der Ein- 
wirkung von überschüssigem Jodäthyl auf Arsennatrium erhaltenen De- 
stillates, welcher aus Jodäthyl und Arsentriäthyl besteht, nach einiger 
Zeit zu spiessigen Krystallen.von Arsenäthyliumjodür. Die Vereinigung 
findet schon nach einigen Stunden, schneller in der Kälte -als in der 
Wärme statt. Durch Umkrystallisiren aus Wasser oder Alkohol rei- 
nigt man die Verbindung, welche man so in langen farblosen Nadeln 
erhält, die sich mit der Zeit oft etwas dunkel färben. Die Krystalle sind 
in Wasser und Alkohol leicht löslich, unlöslich in Aether und Aether- 
alkohol. Salpetersäure und Schwefelsäure scheiden sogleich Jod ab, 
letztere bildet zugleich noch Jodwasserstoffsäure und schweflige Säure. 
Quecksilberchlorid schlägt aus der Lösung ein weisses Doppelsalz nieder. 
Silberoxyd zersetzt das Arsenäthyliumjodür unter Ausscheidung von 
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Jodsilber und Bildung von Arsenäthyliumoxyd. Beim Erhitzen zerfällt 
es zuPulver und entwickelt dann weisse, an der Luft sich entzündende 
Dämpfe, während metallisches Arsen und eine geringe Menge Jod oder 
Jodarsen sublimirt. 

Das Arsenäthyliumjodür bildet mit Arsenjodür eine Verbindung 
von der Formel (C,H,),As!.Asl;, welche man beim Erhitzen von 
Jodäthyl mit Arsen in prachtvollen rothen Tafeln erhält. Bei der De- 
stillation zersetzen sich die Krystalle und es geht eine Flüssigkeit über, 
die bei 160° C. zu sieden anfängt, deren Siedepunkt aber bis 300° C. 
steigt. Der bei der Rectification bei 180° bis 190° ©. -übergehende Theil 
' ist Arsentriäthyljodür, (C,H,);As . 5 (S. 256). Zwischen 2280 bis 
232° C. geht Arsenbiäthyljodür, (C,H,;), Ast (S. 252), über. 

Arsenäthyliumoxydhydrat, C;sH3,AsO.H O, erhält man durch 
Zersetzung von Arsenäthyliumjodür mit überschüssigem frischgefälltem 
Silberoxyd, Filtriren und Verdunsten bei möglichst abgehaltener Luft 
als eine weisse, stark alkalische Masse, welche an der Luft schnell 
Wasser und Kohlensäure anzieht. Das Oxyd treibt schon in der Kälte 
das Ammoniak aus dessen Salzen aus, und fällt die Lösungen der Erden 
und der schweren Metalloxyde. 

Zweifach-schwefelsaures Arsenäthyliumoxyd,(C,H,),AsO. 
SO; +H0.S0,. Körnige Krystalle, welche man durch Zersetzen von 
Arsenäthyliumjodür mit schwefelsaurem Silberoxyd, dem freie Schwefel- 
säure zugesetzt ist, Filtriren und Eindampfen erhält. Die Krystalle be- 
sitzen einen anfangs sauren, hintennach bitteren Geschmack und lösen 
‚sich-leicht in Alkohol und Wasser, schwer in Aether. Beim Erhitzen 
im Röhrchen schmelzen sie unter Knistern und geben dann saure, an 
der Luft sich nicht entzündende Dämpfe. 


Verbindungen des Arsens mit Methyl. 


Arsenbimethyl, Kakodyl (wegen des eigenthümlichen furcht- 
baren Geruchs (von %ax0g und Odsıv) vieler seiner Verbindungen so 
benannt), Methylkakodyl. Organisches Radical (1842) von Bun- 
sen entdeckt. | n 

Formel: C,H,As — (C,H,;),As oder Ge > er . Zeichen: Kd 
(Bunsen!)). 

Das Kakodyl bildet sich in geringer Berge bei der a 
von Jodmethyl auf Arsen oder Arsennatrium (Cahours und Riche) 
und macht einen Gemengtheil des rohen Kakodyloxyds aus, welches 
demselben wahrscheinlich seine Eigenschaft, an der Luft zu rauchen 
und sich zu entzünden, verdankt. Es gelingt jedoch nicht, das Radical 
aus diesem Gemisch unmittelbar abzuscheiden. Die Isolirung dessel- 
ben geschieht, nach Bunsen, am besten durch Einwirkung von me- 
tallischem Zink auf Chlorkakodyl bei erhöhter Temperatur; sie wird 
durch den Umstand wesentlich befördert, dass das gebildete Chlorzink 
sowohl in dem Chlorkakodyl wie in dem Kakodyl selbst auflöslich ist, 
das Zink daher bis zu Ende der Zersetzung immer eine blanke ul: 
lische Oberfläche behält. e 


») Zur Abkürzung und Vereinfachung der Formeln behalten wir das Zeichen 
Kd für Arsenbimethyl (= C,H, . As) bei. 


Ker 
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Die energische Verwandtschaft des Kakodyls zum Sauerstoff der 
Luft erfordert bei seiner Darstellung besondere Vorsichtsmaassregeln, 
wie sie auch bei der Gewinnung der anderen arsen- und antimonhal- 
tigen Alkoholradicale angewandt werden müssen. Bunsen hat sich 
dazu des folgenden Verfahrens bedient. Eine mässig starke, etwas 
weite gewöhnliche Gasleitungsröhre wird an zwei, etwa 6 Zoll von 

einander entfernten Stellen « und 2, vor der 

Fig. 18. Glasbläserlampe kugelförmig erweitert, darauf 

das eine Ende unterhalb 3 zu einer feinen Spitze 
ausgezogen, und letztere, wie die beistehende 
Figur 18 zeigt, zweimal in spitzen Winkeln ge- 
bogen. Durch das weite offene entgegengesetzte 
Ende der Röhre bringt man alsdann aus einem 
gereinigten dünnen Zinkblech fein geschnittene 
Zinkspäne in die Kugel a, zieht darauf dasselbe 
dicht vor dieser Kugel ebenfalls zu einer feinen 
zwei Mal gebogenen Spitze aus und füllt den 
ganzen Apparat sorgfältig mit reiner, tro- 
ckener Kohlensäure. Um die das Zink ent- 
haltende Kugel a, worin die Reduction statt- 
finden soll, mit der zu zerlegenden Flüssigkeit 
- zu füllen, taucht man den offenen Schenkel ce in 

reines, durch dreimalige Digestion des Kakodyloxyds mit concentrirter 
Chlorwasserstoffsäure von Oxyd befreites, und darauf durch mehrtägi- 
ges Stehen über einem Gemenge von Chlorcaleium und Aetzkalk ent- 
wässertes und entsäuertes Kakodylchlorür und saugt davon mittelst einer 
kleinen, mit dem Schenkel d verbundenen Handluftpumpe so viel in 
den, Apparat ein, bis die Kugel a etwa bis zur Hälfte ihres Volumens 
damit gefüllt ist, worauf man einerseits die offene Spitze d mit .der 
'Löthrohrflamme rasch verschliesst und anderseits den Schenkel c bei z 
abschmilzt. Die Reduction des Chlorkakodyls geht ohne Gasentwi- 
ckelung schon bei 100° C. vor sich und wird am besten auf die Weise 
ausgeführt, dass man den Apparat, umgekehrt mit der Kugel 5 nach 
oben gerichtet, drei Stunden lang in kochendes Wasser stellt. Das 
' Zink löst sich mit Leichtigkeit auf, während die Flüssigkeit eine etwas 
dunkele Farbe annimmt. Es scheint sich hierbei zuerst eine Verbin- 
dung von Chlorzink mit Chlorkakodyl zu bilden, welche, wenn man 
den Apparat aus dem Wasserbade nimmt und auf 50° ©. erkalten lässt, 
in grossen cubischen Krystallen anschiesst, die beim Erwärmen sich 
wiederum lösen. Nach mehrstündiger Einwirkung bei 100° C. findet 
sich zuletzt der ganze Inhalt der Kugel in eine weisse, trockene Salz- 
masse verwandelt, die zwischen 110° und 120° ©. wieder zu einem 
ölartigen Liquidum schmilzt. Es gelingt nieht, durch stärkeres Erhitzen 
der Kugel a, unter Abkühlung des abwärts gekehrten Schenkels d, das 
flüchtige Kakodyl von dem Chlorzink zu trennen, weil es von diesem 
schon: unterhalb seiner Siedetemperatur in weiter unten zu beschrei- 
bende Producte zerlegt wird. Um es davon zu scheiden, wird die Spitze 
d unter frisch ausgekochtem Wasser geöffnet, darauf durch Erhitzen 
des ganzen Apparates die eingeschlossene Kohlensäure ausgetrieben und 
dann erkalten lassen, bis sich die Kugel 5 an der Stelle des ausgetre- 
tenen Gases fast ganz mit Wasser gefüllt hat. Nachdem die Spitze 
d wiederum hermetisch verschlossen ist, lässt man durch Neigung des 
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Apparates das Wasser aus 5 in die Kugel a einfliessen. Durch gelin- 
des Erwärmen erhält man alsdann nach einiger Zeit eine Lösung von 
Chlorzink, und Kakodyl als ein schweres ölartiges Liquidum, welches 
sich auf dem Boden ansammelt und nebst dem übrig gebliebenen blan- 
ken metallischen Zink von der Chlorzinklösung bedeckt wird. 

Zur weiteren Reinigung des Kakodyls und zunächst zum Entwäs- 
sern desselben dient der Fig. 19 abgebildete Apparat, dessen Kugel g 
vor dem Ausziehen des unteren Schenkels mit Stück-. 
chen von geschinolzenem Chlorcaleium gefüllt ist. 
Derselbe wird mit Kohlensäure gefüllt und an beiden 
Enden durch Abschmelzen der Spitzen hermetisch 
verschlossen. Vor dem Gebrauche wird die Spitze n 
wieder geöffnet und mit einer kleinen Handluftpumpe 
luftdicht verbunden. Durch die dann ebenfalls ge- 
öffnete Spitze v, welche in den bei p abgesprengten 
Schenkel der Kugel a, Fig. 18, bis in die Kakodyl- 
schicht eingeführt wird, saugt man letzteres mit der 
kleinen Pumpe in die Kugel g, worauf man die beiden 
Spitzen n und v sogleich wieder hermetisch verschliesst. 

Nachdem das Kakodyl hierin durch |das Chlor- 
caleium entwässert ist, bringt man es in einen zweiten, 
dem Fig. 18 abgebildeten gleichen, vor dem Gebrau- 
che mit Kohlensäure gefüllten Destillationsapparat, 
(dessen Kugel a, wie vorhin, Zink enthält. Das Einfüllen der Sub- 
stanz geschieht auf ähnliche Weise wie vorhin, dadurch dass man den 
Schenkel e in die Kugel g des Trockenapparates einführt, welcher durch 
Absprengen des oberen Schenkels bei s zuvor geöffnet ist und die 
Flüssigkeit durch die mit dem Schenkel d verbundene kleine Pumpe 
aufsaugt, worauf man die beiden Schenkel dicht unterhalb a und 5 ab- 

. schmilzt. Der Apparat besitzt dann 
Fig. 20. die in Fig. 20 abgebildete Form. Um 
= = das Kakodyl von einem geringen 

Gehalt an Chlorür vollständig zu be- 
freien, wird es auf die durch Fig. 20 
angedeutete Weise von dem in 
der Destillationskugel befindlichen 
Zink wiederholt abdestillirt, in- 
' dem man das in die durch kaltes 
Wasser abgekühlte Recipientenkugel 

Uebergehende einige Male in die 
erstere übergiesst. Das ar der dritten oder vierten Rectification er- 
haltene wasserhelle Destillat wird dann zur völligen Reinigung in der 
Recipientenkugel bis auf — 6°C. abgekühlt, wobei die Flüssigkeit er- 
starrt, und wenn ?/; derselben in Krystallen angeschossen ist, der übrige 
flüssige Theil in die Destillationskugel zurückgegossen. Die zurück- 
bleibenden Krystalle sind reines Kakodyl. 

Es besitzt folgende Eigenschaften. - Es ist-ein wasserhelles, an 
flüssiges, sehr stark lichtbrechendes Liquidum, dem Oxyde im Aeusseren 
und im Geruche sehr ähnlich, entzündet sich an der Luft momentan 
und verbrennt mit einer fahlen Arsenikflamme zu Kohlensäure, Wasser 
und arseniger Säure, welche als weisser Rauch aufsteigt. Nebenbei 
scheidet sich, wenn die Sauerstoffmenge zur Verbrennung unzureichend 


Fig. 19. 
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ist, etwas Erytrarsin (siehe Seite 274) und schwarzes metallisches Ar- 
sen ab. Bei so sparsamem Luftzutritte, dass keine Entzündung ein- 
- tritt, stösst es weisse Nebel aus und verwandelt sich dabei in Kakodyl- 
oxyd und Kakodylsäure. Es siedet ungefähr bei 170°C. und erstarrt.bei 
— 6°C. bis auf den letzten Tropfen zu einer eisähnlichen Masse, welche 
gleich den Eisblumen auf den Fensterscheiben die Glaswände überzieht. 

Durch langsame Abkühlung erhält man grössere Krystalle, qua- 
dratische Prismen mit einer gegen die Seitenflächen gerichteten Flä- 
chenzone. Das specifische Gewicht seines Dampfes beträgt dem Ver- 
suche zu Folge 7,101, welche Zahl mit der berechneten 7,255 (bei einer 
Verdichtung ae 2 Vol) nahe übereinstimmt. 

Das Kakodyl verbindet sich direct mit dem Sauerstoff und den 
übrigen negativen Elementen. Schwefel, in geringer Menge. zugesetzt, 
löst sich darin zu einer wasserhellen Flüssigkeit auf, zu Kakodylsul- 
für, welches, mit mehr Schwefel versetzt, in die feste höhere Schwe- 
felungsstufe übergeht. Mit Chlorwasser übergossen, verwandelt es sich 
unter Entfärbung desselben in Chlorkakodyl. Jodmethyl und Kakodyl 
vereinigen sich unter heftiger Einwirkung zu Arsenmethyliumjodür 
(Cahours und Riche). — Salpetersäure löst es unter Bildung von 
salpetersaurem Kakodyloxyd, welches auf Zusatz von salpetersaurem 
Silberoxyd eine reichliche Fällung von salpetersaurem Silberoxyd-Ka- 
kodyloxyd giebt. Eine Lösung von Quecksilberchlorid wird augen- 
blicklich davon zu Chlorür reducirt, worauf Kakodyl-Quecksilberchlorid 
anschiesst. Durch Behandlung mit Salzsäure und Zinn entsteht 
neben anderen Producten auf eine etwas unerklärte Weise Erytrarsin. 
Rauchende Schwefelsäure löst das Kakodyl in der Kälte unter Entbin- 
dung von schwefliger Säure auf, ohne sich zu schwärzen. Beim Erwär- 
men entweicht eine angenehm ätherartig riechende Substanz, welche 
mit dem schwefelsauren Aetherol Aehnlichkeit besitzt. — Wird das 
Kakodyl einer Temperatur von 400° bis 500°C. ausgesetzt, indem man. 
es in einer gekrümmten Glocke über Schwefelsäure erhitzt, so zerlegt es 
sich in metallisches Arsen, welches sich als schwarze Masse abscheidet 
und in ein mit bunter leuchtender Flamme verbrennendes Gasgemenge, 
welches aus 2 Vol. Grubengas und 1 Vol. ölbildendem Gas besteht: 

HA) = 20H, + CH, + 2 As. } 

Durch Destillation über Chlorzink in einer zweischenkligen, ei 
metisch, verschlossenen Röhre erleidet es eine eigenthümliche Zersetzung, 
in Folge deren man ein Gemenge mehrerer Flössıkkeifen ‚mit verschie- 
denem Arsenikgehalt und sehr abweichenden Siedepunkten erhält. 
Werden die zwischen 200° und 2600C. übergegangenen Producte aber- 
mals in einem ähnlichen Apparate für sich destillirt, so geht zuerst 
zwischen 90° und 100°C. ein wasserhelles, dünnflüssiges Liquidum tiber 
von ätherartigem Geruch, welches kaum mehr selbstentzündlich ist, 
bei — 18°C. noch nicht erstarrt und Kohlenstoff, Wasserstoff und Arsen 
etwa in dem Verhältniss von C,:H;, : Aso,g enthält. Die zwischen 
100° und 170° C. und von da bis 200° c. "überdemilltanden) getrennt ge- 
sammelten Producte zeigten sich reich an Kakodyl, äusserst selbstent- 
zündlich, und setzten dasselbe bei — 8°C, in prismatischen Krystallen ab. 
Im letzteren betrug der Arsengehalt 1,2 Aeq. auf 4 Aeq. Kohlenstoff, 

während in dem mittleren Destillat nur 0,8 Aeq. Arsenik auf dieselbe 
 Kohlenstoffmenge gefunden wurde; welche Zahlen am nächsten dem 
Arsentrimethyl entsprechen. Es ist indessen noch zweifelhaft, ob diese 
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Flüssigkeiten Gemenge von Kohlenwasserstoffen mit verschiedenen Ar- 
senmethylen sind, oder ob sie nur verschiedene Arsenmethylverbindur- 
gen enthalten. 

Ueber die rationelle Zusammensetzung des Kakodyls war man 
lange im Zweifel; Dumas nahm darin das Glied H,As, dem Amid 
entsprechend, mit dem Kohlenwasserstoff C,H, verbunden an; Lau- 
rent betrachtete es als eine innige Verbindung von einem, de Am- 
moniak correspondirenden Arsenikwasserstoff mit Acetyl, Q, H,: während 
Löwig es sogar für ein binäres Radical hielt, worin ein Theil des 
Kohlenstoff durch Arsenik vertreten wäre. Kötbe betrachtete das 
Kakodyl zuerst als eine gepaarte Verbindung von 1 Aegq. Arsen mit 
2 Aeg. Methyl, worin das Arsen vorzugsweise den Angriffspunkt für 
die Verwandtschaftskräfte des Sauerstoffs, Chlors, Schwefels etc. aus- 
macht. Die Bildung des Kakodyloxyds aus Essigsäure (Methylamei- 
sensäure) erklärt sich daher leicht nach folgender Weise: 


2[KO. 10 (C; 1504 + AsO;—(G, H),4s0 + 2KO. RP EL Toyt 


Essigsaures Kali Kakodyloxyd 
Die Vorstellung, dass das Kakodyl wirklich Methyl als solches 
enthalte, findet noch darin eine gewisse Bestätigung, dass mehrere Ka- 
kodylverbindungen in bekannte Glieder der- Methylreihe übergeführt 
werden können, sowie in der directen Darstellung desselben aus Arsen- 
natrium und Jodmethy]. 


Verbindungen des Kakodyls mit Brom, Chlor, Cyan, 
Fluor und Jod. 


Das Kakodyl bildet mit den Halogenen Verbindungen, welche auf 
1 Aeq. Kakodyl (C,H,), As entweder 1 Aeq. oder 3 Aeq. Metalloid ent- 
halten; in zusammengesetzteren Verbindungen kann man ferner ein 
Kakodylchlorid mit 2 Aeq. Chlor annehmen. Die Verbindungen las- 
sen sich theils durch unmittelbare Vereinigung von Kakodyl mit den 
Halogenen, theils durch Behandlung der Kakodyloxyde mit den betreffen- 
den Wasserstoffverbindungen darstellen. 

Kakodylbromür, Bromarsin.. Formel: (C, H;) As Br = 
KaBr. Es entsteht durch Destillation von Quecksilberchlorid-Kakodyl- 
oxyd mit höchst concentrirter Bromwasserstoffsäure, und geht als eine 
nicht rauchende, gelb gefärbte Flüssigkeit in die Vorlage über, welche 
in ihren Eigenschaften mit dem Kakodylchlorür die grösste Aehnlich- 
keit besitzt. Beim Erhitzen mit Wasser zerlegt es sich in Bromwasser- 
stoffsäure und an der Luft rauchendes 

‚Basisches Kakodylbromür, KdO.3KdBr. Diese Verbin- 
dung bildet sich auch direct durch wiederholte Destillation von Kako- 
dyloxyd mit ziemlich concentrirter Bromwasserstoffsäure.. Nachdem 
sie durch abermalige Destillation mit Kreidepulver und Wasser bei 
völligem Abschluss der Luft von der beigemengten freien Säure gerei- 
nigt, darauf über Chlorcaleium getrocknet und in einem mit Kohlen- 
säure gefüllten hermetisch verschlossenen Apparat für sich destillirt ist, 
bildet sie eine gelbliche, in Wasser unlösliche, an der Luft rauchende, 
dem Bromkakodyl übrigens sehr ähnliche Flüssigkeit, welche die Eigen- 
thümlichkeit besitzt, beim Erwärmen farblos zu werden, aber beim Er- 
kalten seine ursprüngliche gelbe Farbe wieder anzunehmen. — Wird 
das basische Bromkakodyl mit metallischem Quecksilber erhitzt, so ver- 
wandelt es sich ohne Gasentwickelung in eine süsse, citronengelbe, 
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leicht schmelzbare und ohne Zersetzung flüchtige Substanz, die beim 
Kochen mit Wasser in Quecksilber und eine mit den Wasserdämpfen 
übergehende rauchende Flüssigkeit zerfällt. In höherer Temperatur 
scheidet sich Quecksilber und Quecksilberbromür ab, unter Entbindung 
stinkender arsenikalischer Producte. 

Kakodylsuperbromid, kakodylsaures KdBr,.Kd0;, 
—+ 12H0O. Das Verhalten der Kakodylsäure gegen trockenes Brom- 
wasserstoffgas weicht von dem gegen Chlorwasserstoff ab, indem sich 
beide nicht direct vereinigen, sondern unter Ausgabe von Wasser und 
. Abscheidung von Brom Kakodylbromür liefern. Ein‘ Kakodylsuperbro- 
mid für sich ist daher nicht bekannt. Die Verbindung desselben mit 
Kakodylsäure kann durch Auflösen von Kakodylsäure in möglichst con- 
centrirter, schwefelsäurefreier Bromwasserstoffsäure und Abdampfen 
der Lösung bei 0°C. im Vacuum über Kalk und Schwefelsäure er- 
halten werden. Sie bildet alsdann eine farb- und geruchlose, zähe, 
syrupdicke Flüssigkeit, welche im Wasser und Alkohol in allen Ver- 
hältnissen löslich ist, an der Luft zerfliesst und für sich völlig neutral 
reagirt. Sie ist im Wasser, jedoch nicht ohne Zersetzung löslich, und 
zerfällt dadurch in Kakodylsäure und Bromwasserstoffsäure, daher die 
wässerige Lösung stark sauer reagirt. Von metallischem Zink wird 
sie leicht zu Kakodylbromür reducirt. Analog der entsprechenden 
Chlorverbindung (s. d.) erleidet sie bei höherer Temperatur eine Zer- 
setzung in arsenige Säure, Methylbromür, kakodylsaures Kakodylbromid 
und Wasser. 
Kakodylchlorid, kakodylsaures, 5Kd€&l,.2KdO;. Das 
2 Aeq. Chlor enthaltende Kakodylchlorid ist im freien Zustande unbe- 
kannt. In Verbindung mit Kakodylsäure bildet es das ölartige Zer- 
setzungsproduct des Kakodylsuperchlorids oder kakodylsauren Kako- 
dylsuperchlorids (s. d.) durch Erhitzen. Die Bildung des Kakodyl- 
chlorids für sich neben Methylcehlorür und arseniger Säure aus einem 
Gemenge von 2.Aeg. Kakodylsuperchlorid und 1 Aeq. Kakodylsäure 
findet in folgender Gleichung eine ganz einfache Erklärung: 


Kakodylsuperchlorid  Kakodylsäure Methylchlorür 
+ 2(C;H,), AsEl, pe 
Kakodylchlorid. 


Wenn man in Betracht zieht, dass beim Erhitzen des Kakodyl- 
' superchlorids der obigen Zersetzung jedenfalls eine‘theilweise Zerlegung 
desselben mit dem damit chemisch gebundenen Wasser in Kakodyl- 
säure und Salzsäure vorhergeht, so ist nicht nur die in obiger Gleichung 
ausgesprochene Umsetzung der Elemente, sondern auch das Zustande- 
kommen einer Verbindung von der Zusammensetzung des kakodylsau- 
ren Kakodylchlorids leicht zu verstehen. Es ist schwieriger einzusehen, 
wie dieselbe Verbindung durch Erhitzen der Krystalle des kakodyl- 
sauren Kakodylsuperchlorids entstehen soll, und nicht unwahrscheinlich, 
dass zwei oder mehrere Verbindungen der Kakodylsäure mit dem 
Chlorid existiren, ausser der obigen vielleicht noch die Verbindung 
2 Kd&l,.3Kd0O;, welche sich gerade aus dem kakodylsauren Kako- 
dylsuperchlorid (s. d. S. 267) am einfachsten herleiten lässt. 

Die von Bunsen untersuchte und analysirte Substanz ist das 
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. Destillationsproduet des Kakodylsuperchlorids. Ueber Aetzbaryt von 
Salzsäure und Wasser befreit und darauf in einer zweischenkligen 
hermetisch verschlossenen Röhre destillirt, stellt sie eine farblose, in 
Wasser unlösliche, in Alkohol lösliche, dem Kakodylchlorür sehr ähn- 
liche Flüssigkeit dar, welche durch ihre specifische, heftige Einwirkung 
auf die Geruchsnerven ausgezeichnet ist. Der anfangs unmerkliche 
Geruch, den man wahrnimmt, wenn man nur wenige Secunden an 
einem damit befeuchteten Glasstab riecht, steigert sich nach kurzer Zeit 
zu einer übermässigen Stärke, und bewirkt heftiges Niesen, profuse 
Schleimabsonderung und Röthung von Nase und Augen. Riecht man 
an einer etwas grösseren Quantität, so geht der Geruch allmälig in ein 
unerträgliches Gefühl über, verbunden mit einem bohrenden Schmerze 
im kleinen Gehirn. 

Die alkoholische Lösung des kakodylsauren Kakodylchlorids giebt 
mit einer eben solchen Auflösung von Quecksilberchlorid dieselbe, in 
seidenglänzenden Schüppchen krystallisirende Quecksilberverbindung 
(KdO.2Hg&loder Kd&l,. Hg, O), welche das Kakodyloxyd mit Quec I. 
erehlorid, erzeugt, mit dem Unterschiede, dass gleichzeitig keine 
Abscheidung von De lsenlesie a edpe. 

Kakodylchlorür, Chlorarsin. Formel: (C,H) As EI —=KdEl. 
Es entsteht durch Destillation von Quecksilberchlorid-Kakodyloxyd mit 
höchst concentrirter Salzsäure. Das Destillat wird, ohne es mit Was- 
ser in Berührung zu bringen, durch Chlorcalcium und Aetzkalk von 
Wasser und der beigemengten Salzsäure befreit und in einer kleinen 
mit Kohlensäure gefüllten, hermetisch verschlossenen Destillationsröhre 
destillirt. — Das Chlorkakodyl bildet sich auch unmittelbar durch De- 
stillation von Kakodyloxyd mit concentrirter Chlorwasserstoffsäure, doch 
bleibt dem so erhaltenen Product, auch nach oft wiederholter Destilla- 
tion mit erneuerter Säure, immer basisches Chlorid beigemengt. 

Das Kakodylchlorür bildet ein wasserhelles, ätherartiges, im Wasser 
untersinkendes, und darin, wie in Aether unlösliches, in Alkohol leicht 
lösliches Liquidum von sehr heftigem, durchdringendem, betäubendem 
Geruch, der den des Oxyds an Stärke weit übertrifft. In grösserer 
Menge eingeathmet, afficirt es in dem Maasse die Schleimhaut der Nase, 
dass diese anschwillt, und macht die Augen thränen und selbst mit Blut 
"unterlaufen. 

Es bleibt bei — 45°C. noch flüssig, siedet wenige Grade über 100°C., 
raucht nicht an der Luft. Das specif. Gewicht seines Dampfes beträgt 
4,56 (berechnet 4,85). Es enthält demnach !/, Volumen Kakodyl mit 
1/, Volumen Chlor zu 1 Volumen ohne Oondensation verbunden. An 
der Luft erhitzt, verbrennt es mit fahler Arsenikflamme unter Absatz 
von Arsen und arseniger Säure und Ausgabe von salzsauren Dämpfen. 
In einer Atmosphäre von Sauerstoff erhitzt, verbrennt es mit heftiger 
Explosion. Bei langsamem Luftzutritt setzen sich daraus wasserhelle 
Krystalle (von Kakodylsäure?) ab. — Im Chlorgas entzündet es sich 
von selbst unter Abscheidung von Kohle. — Verdünnte Salpetersäure 
löst es ohne Zersetzung auf, concentrirte Säure dagegen bewirkt Ent- 
zündung und Explosion. Schwache Säuren sind im Allgemeinen ohne 
Einwirkung darauf, Schwefelsäure und Phosphorsäure dagegen machen 
daraus Salzsäure frei. — Aus der alkoholischen Lösung des Chlorkako- 
dyls wird sein Chlor durch salpetersaures Silberoxyd vollständig als 
Chlorsilber ausgefällt. — Eine alkoholische Kalilösung scheidet Chlor- 
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kalium ab und erzeugt eine im Wasser und Alkohol lösliche, flüchtige, 
ätherartige Substanz, von unbekannter Zusammensetzung (C4H; As? 
Bunsen), welche kein Chlor mehr enthält, von Laurent Arethase 
genannt. — In Dampfform über erhitzten Kalk geleitet, giebt es sein 
“ Chlor nicht eher an denselben ab, als bis völlige Zersetzung desselben 
erfolgt. Eben so wenig entziehen ihm Aetzbaryt und Aetzkalk Salz- 
säure. — Trockenes Ammoniakgas verwandelt es in eine weisse Salz- 
masse, welche bei Behandlung mit Alkohol Salmiak zurücklässt. — 
Von metallischem Zink und Zinn wird es bei einer Temperatur von 
100°C. unter Bildung von Metallchlorür zu Kakodyl (s.$. 259) redueirt. 

Wasserhaltiges Kakodylchlorür, wahrscheinlich Kd@l. 
HO. Reines Kakodyloxyd absorbirt, bei sorgfältig abgehaltenem Zu- 
tritt von Luft, trockenes Chlorwasserstoffsäuregas mit grosser Begierde 
und unter starker Wärmeentwickelung. Während sich eine kleine Menge 
eines ziegelrothen Pulvers, Erytrarsin (s.d. unter Kakodyloxyd), ab- 
scheidet, theilt es sich anfangs in zwei Schichten, die sich bei fortge- 
setztem Einleiten von Salzsäuregas unter beständiger Abkühlung nach- 
her wieder zu einer homogenen Flüssigkeit vereinigen, woraus sich bei 
Berührung mit eckigen Körpern eine Menge Gas entwickelt. Wird 
dieselbe in einer Atmosphäre von Kohlensäure so lange erhitzt, bis kein 
Gas (nebst Wasserdämpfen) mehr entweicht, so theilt sie sich wieder 
in jene beiden Schichten, eine obere dünnflüssige von Kakodylchlorür 
und eine untere von zäher dickflüssiger Beschaffenheit, welche sich auch 
nach der Destillation in der Vorlage wiederfinden. Dass diese untere 
Schicht ein wasserhaltiges Kakodylchlorür ist, erhält noch dadurch eine 
Bestätigung, dass geschmolzenes Chlorcaleium-darin zerfliesst und fast 
reines Kakodylchlorür zurücklässt.e Da es beim Erhitzen Wasser ver- 
liert und ohnedies mit Salzsäure verunreinigt bleibt, so hat es in reiner 
Gestalt weder dargestellt, noch analysirt werden können. 

Basisches Kakodylchlorür, 3Kd€l.KdO, entsteht durch 
Behandlung des Chlorürs mit Wasser oder durch Destillation von Kako- 
dyloxyd mit wässeriger Chlorwasserstoffsäure. Das auf die letztere Art 
erhaltene Product, mit Kreidepulver und Wasser bei völligem Ausschluss 
der Luft destillirt, dann über Chlorcalcium getrocknet, und darauf noch 
einmal für sich in einer mit Kohlensäure gefüllten hermetisch verschlos- 
senen Röhre destillirt, ist eine dem Chlorkakodyl sehr ähnliche Flüs- 
sigkeit, jedoch von minder starkem Geruch. Sie stösst an der Luft 
weisse Dämpfe aus, siedet bei 1090C. Ihre Dampfdichte beträgt dem 
Versuche zufolge 5,46, was einer Verbindung von ®/, Vol. Kakodyl- 
chlorür mit !/, Vol. Kakodyloxyd zu einem Volumen entspricht (berech- 
net. 5,29%. | | 

Das Kakodylchlorür vereinigt sich mit anderen Chloriden zu eigen- 
thümlichen Doppelsalzen, die jedoch mit Ausnahme der beiden nachfol- 
genden wenig beständig sind. 

Kakodyl-Kupferchlorür, Kd&l.Cw€l, entsteht beim Ver- 
mischen einer alkoholischen Lösung von Kakodyloxyd mit einer Auf- 
lösung von Kupferchlorür in Chlorwasserstoffsäure als ein voluminöser, 
breiiger, weisser Niederschlag. Um das von demselben umschlossene, 
ausgeschiedene freie Chlorkakodyl mit dem Kupfersalz vollkommen zu 
verbinden, wird der Niederschlag in einer Reibschale mit einem Ueber- 
schuss von Salzsäure zerrieben, darauf bei völligem Ausschluss der Luft 
zuerst mit concentrirter, dann mit verdünnter Säure und endlich mit 
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Wasser möglichst schnell ausgewaschen, darauf noch feucht zwischen 
Fliesspapier ausgepresst und im luftleeren Raume ‚getrocknet. Durch 
zu langes Auswaschen wird er zersetzt und zuletzt ganz aufgelöst. 


Das so gereinigte Doppelsalz bildet ein kakodylartig riechendes, 
weisses, körniges Pulver, welches durch angehende Zersetzung gelblich 
zu sein pflegt; es ist in Alkohol und Aether unlöslich, wird von kochen- 
dem Wasser zersetzt, färbt sich an der Luft grün von gebildetem Kupfer- 
chlorid unter Ausgabe stinkender arsenikalischer Producte. Beim Er- 
hitzen entweicht mit grüner Flamme Chlorkakodyl, und Kupferchlorür 
bleibt zurück. 

Kakodyl-Platinchlorid, wahrscheinlich Kd @1.Pt],, erhält 
man beim Vermischen alkoholischer Lösungen von Kakodylchlorür und 
Platinchlorid als ziegelrothen Niederschlag, welcher durch Kochen oder 
Auswaschen mit Wasser eine höchst merkwürdige Metamorphose er- 
leidet, indem er sich dabei zu einer kaum gefärbten Flüssigkeit auflöst, 
woraus beim Abdampfen eine neue farblose, in grossen Nadeln krystal- 
lisirende sehr beständige Verbindung anschiesst. Dieselbe enthält, 
analog den Reiset’schen Platinverbindungen, ein platinhaltiges Radi- 
cal, worin.das Kakodyl die Rolle des Ammoniaks (der Reiset’schen 
Basen) zu spielen scheint. Dasselbe geht mit den Haloiden Verbin- 
dungen ein und bildet mit Sauerstoff eine Basis, die sich mit Säuren zu 
krystallisirbaren Salzen vereinigt. 


Kakodylsuperchlorid und kakodylsaures Kakodyl-. 


superchlorid. Das Kakodylsuperchlorid hat für sich nicht rein dar- 
gestellt werden können. Leitet man einen Strom trockenes Chlorwasser- 


stoffgas über trockene Kakodylsäure, so verwandelt sich letztere unter 


heftiger Wärmeentwickelung in eine Flüssigkeit, aus der sich beim 
Erkalten grosse glänzende Krystallblättchen abscheiden, welche aus 
kakodylsaurem Kakodylsuperchlorid bestehen. Die Mutterlauge bildet 
eine wasserhelle, geruchlose, syrupdicke Flüssigkeit, die an der Luft 
raucht und mit grosser Begierde daraus Feuchtigkeit anzieht. Dieselbe 
besteht, nach Bunsen, aus Kakodylsuperchlorid, welches jedoch noch 
darin, hnslichos saures Kakodylsuperchlorid beigemengt enthält und 
nicht davon getrennt werden kann. In Folge der bei der Vereinigung 
der-Kakodylsäure und Chlorwasserstoffsäure eintretenden Wärmeentwicke- 
lung und der hierdurch bewirkten, weiter unten näher zu beschreiben- 
den Zersetzung des kakodylsauren Kakodylsuperchlorids, enthält jenes 
Liquidum in der Regel auch noch etwas freie arsenige Säure. 

Das. Kakodylsuperchlorid wird durch Zink und andere Wasser zer- 
setzende Metalle zu Kakodylchlorür und in höherer Temperatur zu Ka- 
kodyl redueirt. Für sich erhitzt, zerfällt es in kakodylsaures Kakodyl- 
chlorid, arsenige Säure und Methylehlorür. Es lässt sich für sich nicht 
entzünden, aber in der Spiritusflamme verbrennt es unter Ausgabe von 
arseniger Säure und salzsauren Dämpfen. 

Da bei der Vereinigung des Chlorwasserstoffsäuregases mit der 
Kakodylsäure kein Wasser abgeschieden wird, und dieses nicht eher 
- frei wird, als bis die Verbindung durch fortgesetzte Einwirkung der 
Chlorwasserstoffsäure eine Zersetzung erleidet, so darf man sie nach 
der Formel Kd@l,;, + 4HO (oder KdE@l; -—+ 3HO, Bunsen) zusam- 
mengesetzt betrachten. Ihre Bildung lässt sich durch folgende Glei- 
chung erklären: 


x 
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1 (10.K40,) + 6HEI=KAC),.2Kd0, + 6HO + Kabl + 4HO. 


m— a 
Kakodylsäure Kakodylsaures Kakodyl- Kakodylsuper- 
superchlorid chlorid. 


“ Das kakodylsaure Kakodylsuperchlorid, Kd&],.2KdO, 
—+ 6H0O, wird am leichtesten frei von fremden Beimengungen er- 
halten durch Auflösen der Kakodylsäure in concentrirter Chlorwasser- 
stoffsäure und Abdampfen der Flüssigkeit im Vacuum über Kalk und 
Schwefelsäure. Sie erstarrt nach und nach zu einer breiartigen Masse 
blätteriger Krystalle, welche man wiederholt zwischen getrocknetem und 
erwärmtem Fliesspapier in einer ebenfalls erwärmten Presse auspresst, 
“ nachdem man sie zwischendurch wieder Feuchtigkeit aus der Luft hat 
anziehen lassen. Zur völligen Reinigung muss man die nach dem letzten 
Auspressen erhaltene Krystallmasse noch einmal in den luftleeren Raum 
über Kalk und Schwefelsäure bringen. 

Die so gereinigte Verbindung bildet grosse, durchsichtige, weisse 
Krystallblätter, die aus der Luft mit grösster Begierde Feuchtigkeit an- 
ziehen, und damit zu einer zähen sauren Faser zerfliessen. Sie ist 
geruchlos und besitzt einen stark sauren Geschmack. 

Beim Erwärmen unter 100° C. schmilzt sie zu einem farblosen Li- 
quidum und erleidet dabei eine Zersetzung in arsenige Säure, welche nach 
fortgesetztem Erhitzen fast rein zurückbleibt, in eine ölartige, stinkende, 
sehr giftige Flüssigkeit (kakodylsaures Kakodylchlorid), welche mit 
‘ Wasser und Salzsäure in die Vorlage übergeht, und in gasförmig ent- 
weichendes Methylchlorür. Die nämliche Zersetzung findet statt, wenn 
man über trockene Kakodylsäure, bei 100° bis 109% C. Chlorwasserstoff- 
gas leitet. Wenn, wie anzunehmen ist, die Kakodylsäure sich in meh- 
reren Verhältnissen mit Kakodylchlorid vereinigt und das bei obiger 
Zersetzung sich bildende ölartige Product die Zusammensetzung 
2KdEl,.3KdO, hat, so lässt sich jene Zersetzung des kakodylsauren 
Bukolshherthlorids durch Erwärmen durch folgende ee aus- 
drücken: 


2[(C, H3), As€1,.2(C,H,),As0, + 6H0] — AsO, + 20,H,€1 


Kakodylsaures Kakodylsuperchlorid Methylehlorür 
+ 2 (C, H,), As €], . 3(C,H3), As O3 —- 12 HO. 
A u 


Kakodylsaures Kakodylchlorid 


Ueber die von Bunsen Quecksilberoxyd-Kakodylsuperchlorid ge- 
nannte Verbindung 5. kakodylsaures en unter 
Kakodylsäure (S. 278). 

Kakodyleyanür, Cyanarsin. . Formel: (C,H,), As&y = 
Kd&y. Das Kakodyleyanür entsteht durch Destillation von Kakodyl- 
oxyd mit concentrirter Cyanwasserstoffsäure, und geht mit Oxyd ge- 
mischt als eine ölartige Flüssigkeit über, die nach dem Erkalten kry- 
stallisirt; doch ist es schwer, sie durch Krystallisation von dem anhän- 
genden Oxyd ganz zu befreien. Vortheilhafter und weniger gefahrvoll 
(wegen der ungemeinen Giftigkeit des Cyanürs) ist die Darstellung 
desselben durch Vermischen einer concentrirten Lösung von Cyanqueck- 
silber mit Kakodyloxyd. Unter Ausscheidung von metallischem Queck- 
silber entsteht hierbei neben dem Kakodyleyanür noch Kakodylsäure, 
und vielleicht kakodylsaures Kakodyloxyd, wovon ein wenig bei nach- 
heriger Destillation mit dem Cyanür in die Vorlage übergeht. Letzteres 


BET 2° er FE 


Arsenradicale, organische. 269 


sammelt sich darin unter dem Wasser als eine gelbliche, ölartige Schicht 
an, welche nach einiger Zeit zu grossen, schön ausgebildeten prisma- 
tischen Krystallen fast ganz erstarrt, die oft weit bis in die darüber 
stehende Wasserschicht hineinragen. Zur weiteren Reinigung werden 
die Krystalle, nachdem man die Flüssigkeit hat ablaufen lassen, zwi- 
schen Fliesspapier gepresst, darauf wieder geschmolzen und über Aetz- 
baryt in einem kleinen mit Kohlensäure gefüllten Destillationsapparat, 
(wie Fig. 20, S. 261), bei hermetischem Verschluss rectificirt. 

Um diese Substanz von den letzten Spuren fremder Beimengungen 
vollends zu befreien, bringt man sie, wieder geschmolzen, aus dem 
Recipientenschenkel in den kürzeren Schenkel eines zweiten zuvor mit 
Kohlensäure gefüllten ähnlichen Destillationsapparats, und lässt sie 
durch langsames Erkalten wieder krystallisiren. Wenn dann Zwei- 
drittel derselben fest geworden ist, giesst man den flüssigen Theil in 
den längeren Schenkel, und wiederholt diese Operation mit dem jedes- 
maligen Rest so lange, bis die abgegossene Flüssigkeit beim Erstarren 
in dem längeren Schenkel keine gelbliche Farbe mehr zeigt. 

Es ist wegen der Flüchtigkeit und ausserordentlichen Giftigkeit 
dieser Substanz nothwendig, alle jene Operationen im Freien vorzuneh- 
men, und während dem durch ein langes Glasrohr zu respiriren, dessen 
Mündung den Dämpfen des Cyankakodyls unzugänglich ist. 

Das auf die angegebene Weise gereinigte Kakodyleyanür ist über 
330C. ein ätherartiges, farbloses, das Licht stark brechendes Liquidum, 
welches bei 32,5°C. zu einem Haufwerk grosser diamantglänzender Kry- 
stalle erstarrt, ais sich, ähnlich den Eisblumen an den Fensterscheiben, 
an das Glas anlegen und im Aeusseren sehr der Osmiumsäure gleichen. 
Am schönsten und grössten erhält man die Krystalle durch freiwillige 
Sublimation der Substanz bei gewöhnlicher Temperatur in einer mit 
Wasser benetzten Glasröhre. Sie bilden wenig geschobene, vierseitige 
Prismen (oft von 4 bis 5 Linien Länge) mit kleinen Abstumnpfänigitis: 
chen an den kleineren Seitenkanten, die an den Enden durch gegen die 
kleineren Seitenkanten gerichtete Zuschärfungen geschlossen sind. 

Das Cyankakodyl = im Wasser wenig, in Alkohol und Aether 
leicht löslich, siedet bei etwa 140°C., lässtsich entzünden und verbrennt 
mit einer röthlich blauen Flamme. Seine Dampfdichte beträgt 4,63 (be- 
rechnet 4,526), wonach 1 Vol. seines Dampfes !/, Vol. Kakodylgas und 
1/, Vol. Cyangas ohne Condensation verbunden enthält. 

Das Kakodyleyanür bewirkt in einer Lösung von salpetersaurem 
Silberoxyd eine weisse Fällung von Oyansilber, in Quecksilberchlorid- 
Lösung einen Niederschlag von Quecksilberchlorid-Kakodyloxyd. Sal- 
petersaures Quecksilberoxyd wird nicht dadurch gefällt, das Oxydulsalz 
aber reducirt. Eine mit Kali versetzte Mischung von einem Eisenoxy- 
dulsalz mit einer Lösung von Cyankakodyl giebt auf Zusatz der stärke- 
ren Säuren Berlinerblau. Essigsäure bewirkt diese Veränderung nicht. 

Wie bereits erwähnt, besitzt das Cyankakodyl in weit höherem 
Maasse als alle übrigen KARSER erheiniereh giftige Eigenschaften. 
Einige Gran davon, in der Luft eines Zimmers verbreitet, verursachen 
beim Einathmen ein plötzliches Einschlafen der Hände und BR 
Schwindel, Betäubung und Bewusstlosigkeit. 

on (C, H3), Ser — KdF, ist eine farblose, in 
Wasser unlösliche Flüssigkeit von unerträglich widrigem, stechendem 
Geruch, welche durch Destillation von Quecksilberchlorid-Kakodyloxyd 
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mit sehr concentrirter Fluorwasserstoffsäure erhalten wird. Sie greift 
die Glasgefässe an und wird durch Wasser nach und nach zersetzt. 

Kakodylsuperfluorid, kakodylsaures, 2KdF,.KdO, 4 
3HO, wird durch Auflösung der Kakodylsäure in concentrirter Fluor- 
wasserstoffsäure und Abdampfen im Wasserbade erhalten, worauf beim 
Erkalten der Lösung die Verbindung in schön ausgebildeten prismatischen 
'Krystallen anschiesst, welche man durch Pressen zwischen Fliesspapier 
und Trocknen im Vacuum über Kalk und Schwefelsäure reinigt. 
Sie ist geruchlos, in Wasser und Alkohol’ leicht löslich und 
zerfliesst an der Luft zu einer stark sauer reagirenden Flüssigkeit. Beim 
Erhitzen schmilzt sie, es entweichen Dämpfe von Fluorwasserstoffsäure 
und alkarsinartig riechende Producte; zuletzt verbrennt sie mit fahler 
Arsenikflamme und hinterlässt eine leicht verbrennliche Kohle. — Selbst 
die getrockneten Krystalle greifen das Glas so stark an, dass man sie 
in Blei- oder Platingefässen aufbewahren muss. 

Kakodylsuperfluorid für sich ist nicht dargestellt. | 

Kakodyljodür, Jodarsin. Formel: (C, H,), As I — Kat. 
Diese Verbindung entsteht durch Destillation von Kakodyloxyd mit 
concentrirter Jodwasserstoffsäure; sie geht mit den Wasserdämpfen als 
gelbliches ölartiges Liquidum über, aus dem sich eine feste gelbe Sub- 
stanz beim raschen Erkalten in Krusten, bei langsamer Abkühlung in 
durchsichtigen, rhomboidalen Tafeln absetzt. Man umgiebt die Vorlage 
mit einer Kältemischung, giesst darauf das noch flüssige Jodür von dem 
erstarrten krystallinischen Stoffe ab, und destillirt dasselbe noch einmal 
mit concentrirter Jodwasserstoffsäure. Das Destillat wird alsdann in 
einem mit Kohlensäure gefüllten, hermetisch verschlossenen Gefäss durch 
Aetzkalk und Chlorcalcium von der beigemengten Jodwasserstoffsäure 
und Wasser befreit, und zuletzt in einer zweischenkligen, gleichfalls 
Kohlensäure enthaltenden, hermetisch verschlossenen Röhre destillirt, 
bis höchstens zwei Drittel übergegangen sind. 

Das gereinigte Kakodyljodür ist ein dünnflüssiges, gelbliches Li- 
quidum von Ekel erregendem, durchdringendem, dem Chlorkakodyl ähn- 
lichem Geruche, in Aether und Alkohol leicht löslich, in Wasser unlös- 
lich, schwerer als dieses, selbst schwerer als Chlorcaleium (geschmolze- 
nes?); Aetzkalk sinkt darin zu Boden. Es ist bei— 10°C. noch flüssig, 
siedet weit über 100°C., lässt sich aber mit Wasserdämpfen leicht über- 
destilliren. Sein Dampf ist gelblich gefärbt, gleich dem der unterchlo- 
rigen Säure. An der Luft raucht es’ nicht, nimmt jedoch Sauerstoff 
daraus auf und setzt nach einiger Zeit schöne prismatische Krystalle 
ab, wahrscheinlich von Kakodylsäure. Es brennt mit hell leuchtender 
russender Flamme unter Ausgabe von Joddämpfen. Schwefelsäure und 
Salpetersäure zersetzen es, und machen ebenfalls Jod frei. Auch Queck- 
silber entzieht ihm beim Erhitzen das Jod unter Bildung von Jodqueck- 
silber. Mit einer Sublimatlösung erzeugt es gleich dem Oxyd Queck- 
silberchlorid-Kakodyloxyd. 

Basisches Kakodyljodür, 3Kdl4.KdO, bildet sich gleich- 
zeitig mit dem Jodür bei der Destillation von Kakodyloxyd mit Jod- 
wasserstoffsäure und macht den in der Vorlage aus dem Jodür beim 
Erkalten in gelben krystallinischen Krusten sich absetzenden Stoff aus, 
welchen man durch Auspressen zwischen Fliesspapier unter luftfreiem 
Wasser und Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol reinigt, aus dem 
es beim Erkalten in schönen Krystallen anschiesst, worauf man durch 
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abermaliges Auspressen unter Wasser den anhängenden Alkohol ent- 
fernt. Es wird darauf durch geschmolzenes Chlorealeium bei Abschluss 
der Luft getrocknet und in einer zweischenkligen mit Kohlensäure ge- 
füllten, hermetisch verschlossenen Röhre zur Hälfte abdestillirt. Das 
Destillat krystallisirt in durchsichtigen rhombischen Tafeln, die weit 
unter 100°C. schmelzen, an der Luft weisse Nebel ausstossen und mit so 
grosser Begierde Sauerstoff daraus aufnehmen, dass die dadurch be- 
wirkte Wärmeentwickelung sogar eine Entzündung zur Folge haben 
kann. Wie schon, erwähnt, ist es im Wasser unlöslich, in Alkohol, be- 
sonders in heissem, löslich, und lässt sich sowohl mit Wasser, wie für 
sich unverändert destilliren. Entzündet verbrennt es mit russender 
Flamme und Entbindung von Joddämpfen. 

Das basische Jodkakodyl entsteht auch durch directe Vereinigung 
von Jodkakodyl mit Kakodyloxyd, die sich im wasserfreien Zustande 
ohne sichtbare Veränderung in allen Verhältnissen mischen. Wenige 
Tropfen Wasser machen die Mischung zu einer Krystallmasse erstarren, 
welche alle Eigenschaften der basischen Verbindung besitzt. 


Verbindungen des Kakodyls mit Sauerstoff. 


Man kennt zwei Verbindungen des Kakodyls mit Sauerstoff; das 
Kakodyloxyd (C,H,;), AsO und die Kakodylsäure (C,H,;)AsO,. 
HO, welche beide mannigfaltige weitere Verbindungen bilden. 

. Kakodyloxyd, Alkarsin, Cadet’s rauchende Flüssigkeit. — 
Von Cadet 1760 entdeckt, von Bunsen analysirt und genauer unter- 
sucht. — Formel: C,H,AsO —= (C, H,), As O = KdO. 

Das Kakodyloxyd ist der Hauptbestandtheil der bekannten rauchen- 
den, stinkenden Flüssigkeit, welche durch Destillation von arseniger 
Säure mit essigsaurem Kali erhalten wird. Die Selbstentzündlichkeit 
dieser Substanz und die Giftigkeit der mit ihr übergehenden gasförmi- 
gen Producte erfordert bei ihrer Darstellung einige Vorsicht, weshalb 
das dabei zu beobachtende Verfahren hier etwas genauer beschrieben 
werden soll. 

‚Eine geräumige Retorte von Glas wird mit einer innigen Mischung 
von gleichen Theilen (je ein Kilogramm) arseniger Säure und trocke- 
nem essigsauren Kali gefüllt, und in einem Sandbade über allmälig 
verstärktem Feuer erhitzt. Der Hals der Retorte ist durch eine mög- 
lichst weite kurze Glasröhre vermittelst luftdicht schliessender Körke 
mit einem Liebig’schen Kühlapparat verbunden, dessen unteres ab- 
wärts gebogenes Ende in den Hals einer doppelt tubulirten W oulff’- 
schen Flasche ebenfalls luftdicht einmündet, auf deren Boden sich eine 
- Schicht Wasser befindet. In den anderen Tubulus ist mit einem Korke 
eine weite lange Röhre eingesetzt, welche dazu bestimmt ist, die bei 
der Destillation sich entwickelnden, stinkenden, gasförmigen Producte 
fortzuleiten. Um sich derselben zu entledigen, und sich vor ihren gif- 
tigen Wirkungen möglichst zu bewahren, führt man das äusserste Ende 
dieser Gasleitungsröhre am zweckmässigsten unter den Rost eines gut- 
ziehenden, mit glühenden Kohlen gefüllten Ofens. Die ganze Operation 
muss nothwendig im Freien vorgenommen und die Vorlage nebst Kühl- 
apparat durch oft erneutes, kaltes Wasser beständig möglichst kalt er- 
halten werden. Die vom Beginn der Destillation bis zu Ende sich 
entwickelnden Gase, ein Gemenge von Kohlensäure, Grubengas und 
ölbildendem Gas — sie enthalten kein Arsenikwasserstoffgas —, womit . 
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sich sogleich der ganze Apparat füllt, verhindern die Entzündung des 
übergehenden Kakodyloxyds durch die in der Retorte und dem Kühl- 
apparate anfangs eingeschlossene Luft. Mit dem Kakodyloxyd verflüch- 
tigt sich namentlich gegen das Ende der Destillation eine nieht unbe- 
trächtliche Menge schwarzes metallisches Arsen, welches zum grössten 
Theile schon in dem Halse der Retorte und dem Kühlrohr sich absetzt, 
zum Theil aber mit in die Vorlage fortgerissen wird und den Boden 
derselben als eine schwarze Schicht bedeckt. Ueber dieser sammelt 
sich unreines Kakodyloxyd als ein braunes Öölartiges Liquidum an, 
welches von einer sauren wässerigen Flüssigkeit bedeckt ist, eine 
Auflösung von Essigsäure, Aceton und in Essigsäure gelöstem Kakodyl- 
oxyd. Gegen Ende der Operation fängt die Betorte in Folge der Ein- 
wirkung des darin zurückbleibenden kohlensauren Kalis an zu schmel- 
zen.. Erst nachdem der ganze Apparat erkaltet ist, wird die Vorlage 
entfernt. Man befreit die untere Kakodylschicht von der darüber ste- 
henden sauren Flüssigkeit, indem man letztere behutsam abgiesst — 
dieselbe eignet sich durch ihren nicht unbeträchtlichen Gehalt an auf- 
gelöstem essigsauren Kakodyloxyd noch sehr gut zur Darstellung des 
Kakodylsulfürs (s. d.) —, und bringt sie darauf, möglichst frei von 
Arsen, in ein zweites geräumiges, luftfreies Wasser enthaltendes, ähn- 
liches Gefäss. Dies kann wegen ihrer grossen Selbstentzündlichkeit 
nicht gut durch unmittelbares Uebergiessen wie gewöhnlich geschehen, , 
lässt sich aber leicht dadurch bewerkstelligen, dass man auf den einen 
Tubulus der W oulff’schen Flasche eine am Ende zu einer Spitze aus- 
gezogene, daselbst zugeschmolzene Glasröhre setzt, deren’ Oeffnung 
nicht weiter hineinreicht als der sie umschliessende Kork, durch den 
anderen Tubulus eine zweite, an beiden Enden offene Glasröhre mit 
einem Korke luftdicht einsetzt, welche so tief in die Flasche hinabgeht, 
dass sie beim Umkehren derselben über der Flüssigkeit mündet, wobei 
man nur Sorge zu tragen hat, dass nichts von dem Kakodyloxyd in 
dieser Röhre hinabfliesst. Um nun letzteres auszugiessen, ohne dass 
es mit der Luft in Berührung kommt, braucht man nur die Flasche 
behutsam umzukehren und die verschlossene Spitze der ersteren Röhre 
dicht über dem Gefäss, in welches man einfüllen will, zu öffnen und 
sogleich unter die darin befindliche Flüssigkeitsschicht zu bringen, wo- 
rauf es in dem Maasse langsam ausfliesst, als Luft durch die zweite 
Röhre in die Flasche nachdringt. Das auf diese Weise in eine andere, 
mit gleicher Vorrichtung versehenen W oulff’schen Flasche eingebrachte 
unreine Oel wird darin wiederholt mit erneuten Antheilen frischen 
‘Wassers, und zuletzt zur völligen Entfernung der noch beigemengten 
Essigsäure und arsenigen Säure mit einer Lösung von kohlensaurem 
Kali geschüttelt, mit der man es schliesslich auf gleiche Weise, wie zu- 
vor, in eine tubulirte Retorte bringt. Diese ist mit dem Rohr eines 
guten Kühlapparates luftdicht verbunden, dessen anderes Ende in eine 
ein wenig luftfreies Wasser enthaltende Vorlage mündet. Nachdem 
darauf der ganze Apparat mit Kohlensäure gefüllt ist, wird das Kako- 
dyloxyd überdestillirt, wobei man den abwärts gebogenen Schenkel der 
Kühlröhre am besten bis unter die Oberfläche des in der Vorlage be- 
findlichen Wassers bringt. 

Man erhält auf diese Weise ein klares farbloses Destillat, welches 
gewöhnlich in Folge einer langsamen Oxydation durch Zutritt der Luft, 
die auch bei dem beschriebenen Verfahren nie ganz abzuhalten ist, 
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noch mit ein wenig Kakodylsäure verunreinigt ist. Um es von dieser 
und dem Wasser zu befreien, bedient man sich am zweckmässigsten des 
S. 261, Fig. 20, abgebildeten, zuvor mit Kohlensäure gefüllten Destilla- 
tionsapparates, in dessen eine, Stücke von Aetzbaryt enthaltende Kugel 
man das Kakodyloxyd auf die am obigen Orte beschriebene Weise auf- 
saugt, worauf man ihn an beiden Enden hermetisch verschliesst. Wenn 
es von dem Baryt vollständig entwässert ist, wird es in die gut abge- 
 kühlte andere Kugel überdestillirt. 

Die Bildung des Kakodyloxyds aus arseniger Säure und essigsau- 
rem Kali wird: aus folgender Gleichung deutlich: 


2[K0.C;, (C,H) O5] + AsO; — (GH5),AsO + 2K0.0,0, + 0,0,- 
m em nem mt 
Essigsaures Kali Kakodyloxyd 


Das gereinigte Kakodyloxyd besitzt folgende Eigenschaften: Es ist 
bei gewöhnlicher Temperätur eine in Wasser unlösliche, in Alkohol 
und Aether lösliche, daraus durch Wasser wieder fällbare wasserhelle 
Flüssigkeit von stark lichtbrechender Kraft, ausgezeichnet durch ihren 
eigenthümlichen furchtbaren, lange haftenden Geruch, der heftig zu 
Thränen reizt, und durch ihre grosse Selbstentzündlichkeit an der Luft. 
Jeder Tropfen desselben verbrennt beim Ausgiessen, noch ehe er den 
Rand des Glases verlässt, mit leuchtender weisser Flamme, woraus 
sich an kältere Gegenstände ein starker schwarzer Metallspiegel von 
Arsenik absetzt. Eingeathmet bewirkt sein Dampf schon in geringer 
Menge Uebelkeit und Beklemmung der Brust, bei Manchen sogar Er- 
brechen, ohne indess auf die Gesundheit anhaltend nachtheilig zu wirken. 
Auf die Haut gebracht, ohne dass es sich entzündet, z. B. unter einer 
Wasserschicht, verursacht es Heftiges Jucken; darauf entflammt, erzeugt 
es gefährliche Brandwunden. — Es erstarrt bei — 25°C. und bildet dann 
seidenglänzende Krystallschuppen, siedet ungefähr bei 150°C. Das specif. 
Gewicht der Flüssigkeit beträgt 1,462 bei 15°C., seine Dampfdichte (bei 
einer Condensation auf 4 Volume — 7,810 berechnet) gefunden — 7,999. 
Bei zur Selbstentzündung unzureichendem Luftzutritt raucht es stark. 
Eine Flasche, auf deren Boden sich unter Wasser eine Kakodyloxydschicht 
befindet, füllt sich beim Oeffnen augenblicklich mit dichten weissen 
Nebeln. Eine längere Zeit unter einer Wasserschicht der Luft ausge- 
setzt, verschwindet es nach und nach und verwandelt sieh durch Auf- 
nahme des Sauerstofls aus der Luft in Kakodylsäure und kakodylsaures 
Kakodyloxyd, die sich nachher im Wasser aufgelöst befinden. — Das 
Kakodyloxyd entzündet sich ebenfalls im Chlorgas und verbrennt mit 
. gelber russender Flamme unter Bildung von Arsenchlorid und Salz- 
säure. Auch mit Brom erhitzt es sich leicht bis zur Entzündung unter 
Fällung brauner Flocken. Jod löst sich darin zu einer farblosen Flüs- 
sigkeit, woraus sich ein weisser krystallinischer Körper absetzt, eben 
so Phosphor zu einem opalisirenden Liquidum, Schwefel in fast allen 
Verhältnissen zu einer rothen Flüssigkeit, und krystallisirt beim Erkal- 
ten wieder unverändert aus. — Mit Salpetersäure, Schwefelsäure und 
Phosphorsäure verbindet es sich direct zu eigenthümlichen, weiter unten 
beschriebenen salzartigen Verbindungen. Rauchende Salpetersäure be- 
wirkt momentan eine Entzündung und heftige Explosion. — Das Kako- 
dyloxyd redueirt leicht das Quecksilberoxyd unter Bildung von Kako- 
dylsäure, gleichfalls Quecksilbereyanid, wobei sich neben Kakodylsäure 
noch Cyankakodyl erzeugt. — Kalium wirkt in der Kälte wenig darauf 
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ein, und verwandelt sich damit nur langsam in ein weisses Magma. 
Damit erhitzt verursacht es eine Entzündung desselben und Explo- 
sion, wobei Kohle ausgeschieden wird. — Wässerige Kalilauge löst 
es zu einer braunen Flüssigkeit auf. Wasserstoffsäuren veranlassen die 
Bildung von Kakodylhaloiden. Bei der Behandlung von. Kakodyloxyd 
mit concentrirter Salzsäure erhält man als Nebenproduct Erytrarsin, ein 
wenig bekannter Körper, über welchen wir Folgendes hier einschalten. 


Erytrarsin. Formel: C,H,As;O;. Mit dem Namen Erytrarsin ist 
der ziegelrothe, flockige Niederschlag benannt, welcher sich beim Ueber- 
giessen von Kakodyloxyd mit concentrirter Salzsäure in geringer Menge 
abscheidet, und nach der Destillation von etwas dichterer Beschaffenheit 
und dunklerer Farbe in der Retorte zurückbleibt. Durch öfter wieder- 
holtes Auskochen mit absolutem Alkohol kann es leicht frei von Chlor 
erhalten werden. Nach dem Trocknen bildet das Erytrarsin eine ins 
Stahlblaue spielende, dunkelrothe, fast geruchlose, amorphe Masse, die 
zerrieben ein ziegelrothes Pulver bildet, aus der Luft langsam Sauer- 
stoff aufnimmt und sich mit einer weissen Schicht, wahrscheinlich von 
arseniger Säure, bedeckt. Es ist in Wasser, Alkohol und Aether, so 
wie in Kalilauge unlöslich. Concentrirte farblose Salpetersäure löst 
es leicht unter Zersetzung, rauchende Salpetersäure oxydirt es unter 
Feuererscheinung. An der Luft erhitzt, verbrennt es ohne Rückstand 
mit fahler Arsenikflamme; der trockenen Destillation unterworfen, wird 
es unter Ausgabe kakodylartig riechender Dämpfe in sich ausscheidende 
Kohle, arsenige Säure und Arsenik zerlegt. 

Jene Verbindung wird ausserdem in etwas grösserer Menge erhal- 
ten, wenn man die Dämpfe von Kakodyl oder Kakodyloxyd durch eine 
schwach erhitzte Röhre leitet, sowie auch bei der unvollkommenen Ver- 
brennung derselben, doch ist das Product dann immer mit metalli- 
schem Arsen verunreinigt, von dem es sich nicht trennen lässt. 


Das Kakodyloxyd vereinigt sich mit dem Kakodylchlorür, -bromür 
und -jodür zu den bei diesen (8. 263, 266, 270) beschriebenen basi- 
schen Salzen. Es verbindet sich ferner mit verschiedenen Sauerstof- 
säuren zu den nachfolgenden Verbindungen. 

Phosphorsaures Kakodyloxyd. Phosphorsäure löst das 
Kakodyloxyd in reichlicher Menge auf und bildet damit eine stinkende, 
zähe, saure Flüssigkeit, welche indess nicht krystallisirt. Beim Er- 
hitzen derselben entweicht Wasser und nachher Kakodyloxyd. Zuletzt 
bleibt reine Phosphorsäure zurück. 

Salpetersaures Kakodyloxyd. Diese Verbindung wird 
ebenfalls nur als ein dickflüssiges, schwach gelblich gefärbtes, saures 
Liquidum durch Auflösung von Kakodyloxyd in kalter, ein wenig ver- 
dünnter Salpetersäure unter sorgfältiger Vermeidung einer Erhitzung 
erhalten. Beim Erwärmen geht dieselbe unter lebhafter Gasentwicke- 
lung in Kakodylsäure über. Sie erzeugt mit salpetersaurem Silberoxyd 
eine feste krystallinische Verbindung: 

Salpetersaures Silberoxyd-Kakodyloxyd, 3Kd0, AgO. 
NO;, welches beim Vermischen jener, zuvor mit Wasser verdünnten Lö- 
sung mit salpetersaurem Silberoxyd als ein weisser, schwerer, körniger 
Niederschlag zu Boden fällt. Mit kaltem luftfreien Wasser, bei möglichst 
abgehaltenem Zutritt des Lichtes ausgewaschen und getrocknet, bildet er 
ein im Aeussern dem Oremor tartari ähnliches, zwiebelartig riechendes, 
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in Berührung mit organischen Körpern, so wie auch durch Licht leicht 
zersetzbares und sich bräunendes Pulver, welches aus mikroskopischen 
diamantglänzenden, regulären Octaödern mit den Flächen des Würfels 
und Rhombendodekaäders besteht. Nachdem man es über Schwefel- 
säure getrocknet hat, lässt es sich bis 90° C. unverändert und ohne Was- 
‚ser auszugeben erhitzen. Bei einer wenige Grade höheren Temperatur 
bräunt es sich und explodirt bei 100°C. mit Entzündung der sich bilden- 
den stinkenden Zersetzungsproducte. — In kalter Salpetersäure ist die 
Verbindung unlöslich, von erwärmter wird sie rasch oxydirt. Beim 
Kochen mit salpetersaurem Silberoxyd wird Silber redueirt und scheidet 
sich als Metallspiegel ab. 

Schwefelsaures Kakodyloxyd entsteht durch Digestion von 
Kakodyloxyd mit concentrirter, wasserhaltiger Schwefelsäure; es bildet 
beim Erkalten der Flüssigkeit eine feste weisse krystallinische Masse, 
welche aus einem Haufwerk kleiner, concentrisch strahlig gruppirter 
Krystallnadeln besteht. Sie besitzen einen ausnehmend widrigen Ge- 
ruch, reagiren auch nach dem Auspressen zwischen Fliesspapier sauer 
und sind an der Luft zerfliesslich. 

Das Kakodyloxyd besitzt eine ausgezeichnete Verwandtschaft zu 
dem Quecksilberbromid und -chlorid, es vereinigt sich damit beim Ver- 
‚, mischen der alkoholischen Lösungen direct zu schwer löslichen krystal- 
linischen Verbindungen. 

Kakodyloxyd-Quecksilberbromid, KdO.2HgBr, wird auf 
gleiche Weise wie die folgende Verbindung erhalten und stimmt in seinen 
Eigenschaften fast ganz mit derselben überein. Durch Umkrystallisiren 
gereinigt, bildet es ein weisses, krystallinisches Pulver, mit einem kaum 
bemerkbaren Stich ins Gelbliche. Es besitzt dieselbe Auflöslichkeit 
wie jenes, wird beim Kochen der wässerigen Lösung leicht zersetzt, 
‚scheidet sich aber daraus weniger leicht, als jenes, in Krystallblätt- 
chen ab. 
Kakodyloxyd-Quecksilberchlorid, KdAO.2Hgäl (der em- 
pirischen Zusammensetzung nach auch als Kakodylchlorid - Queck- 
silberoxydul, Hg,0.KdEl,, zu betrachten s. u.). Beim Vermischen 
einer verdünnten alkoholischen Lösung von Kakodyloxyd (wozu mit 
Vortheil auch das der Luft ausgesetzt gewesene, kakodylsaures Ka- 
kodyloxyd enthaltende benutzt werden kann) mit so viel ebenfalls 
verdünnter weingeistiger Lösung von Quecksilberchlorid, dass er- 
steres im Ueberschuss bleibt (sein Geruch nicht ganz verschwindet), 
entsteht ein weisser voluminöser Niederschlag, ein Gemenge von Kako- 
dyloxyd-Quecksilberchlorid und Quecksilberchlorür. Wendet man einen 
Ueberschuss von Sublimatlösung an, so wirkt derselbe auf erstere Ver- 
bindung reduceirend und man erhält dann fast immer nur Quecksilber- 
chlorür. Der Niederschlag wird zwischen Fliesspapier ausgepresst, 
darauf mit Wasser ausgekocht und die aus der kochend heiss filtrirten 
Flüssigkeit beim Erkalten abgeschiedenen Krystalle durch wiederholtes 
Umkrystallisiren aus kochendem Wasser gereinigt. — Zur Darstellung 
dieser Verbindung können mit gleichem Erfolge auch die dem Oxyde 
correspondirenden Haloidverbindungen des Kakodyls benutzt werden. 

Das Kakodyloxyd-Quecksilberchlorid setzt sich aus der heissen 
wässerigen Lösung beim schnellen Erkalten in grossen zarten, atlas- 
glänzenden Krystallschuppen ab, bei langsamer Abkühlung bildet es 
kleine rhombische Tafeln mit Winkeln von ungefähr 60° und 120° 
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Es ist geruchlos, doch bringt ein Stäubchen davon, in die Nase gelangt, 
die Empfindung eines lange anhaltenden unerträglichen Geruches her- 
vor; es besitzt einen ekelhaft metallischen Geschmack und erregt in 
kleinerer Menge Uebelkeit, in grösserer Menge wirkt es ausserordent- 
lich giftig. Es ist in kaltem, leichter noch in heissem Alkohol löslich, 
von kaltem Wasser von 18° ©. bedarf es 476 Thl., von heissem nur 
29 Thl. zur Auflösung. — Beim Erhitzen an der Luft verflüchtigt es 
sich, ohne einen Rückstand zu hinterlassen; in verschlossenen Gefässen 
geglüht, sublimirt ein Gemenge von Sublimat, Calomel und Erytrarsir, 
während stinkende Dämpfe entweichen und eine lockere poröse Kohle 
zurückbleibt, die an der Luft unter Verbreitung eines Arsenikgeruchs 
_ leicht vollkommen verbrennt. — Die wässerige Lösung erleidet beim 
Kochen (besonders bei Gegenwart von freiem Quecksilberchlorid) eine 
Zersetzung, wobei Quecksilberchlorür, welches sich ausscheidet, ferner 
mit den Wasserdämpfen entweichendes Kakodylchlorür und Kakodyl- 
säure, wahrscheinlich auch freies, nebst dieser in der Flüssigkeit gelöst 
bleibendes Quecksilberchlorid entstehen, etwa nach folgender Glei- 
chung: 
3(Kd0.2Hs&) +H0 —=2Kddl+2H,&1+H0.Kd0;,-+2Hgll. 
Wird eine verdünnte Lösung dieser Verbindung mit wenig Kali- 
lauge versetzt, so scheidet sich anfangs gelbes Quecksilberoxyd ab, 
welches sich nach wenigen Augenblicken, dadurch dass es auf das 
gleichzeitig frei gewordene Kakodyloxyd oxydirend wirkt, mit dem un- 
zersetzt gebliebenen Quecksilberchlorid in Chlorür verwandelt. Nach 
Zusatz von mehr Kalilauge scheidet sich dann Quecksilberoxydul ab, 
welches von dem abermals frei gewordenen Kakodyloxyd theilweise zu 
Metall redueirt wird. Hieraus geht hervor, dass die Verbindung nicht, wie 
die Formel Hg, O.Kd €], voraussetzen würde, Quecksilberoxydul enthält, 
sondern aus KdO.2HgEl besteht. — Salzsäure verwandelt die Sub- 
stanz in Quecksilberchlorid und Kakodylchlorür, welches auf diesem 
Wege am reinsten erhalten wird. — Concentrirte Jodwasserstoffsäure 
scheidet augenblicklich rothes Quecksilberjodid: und Kakodyljodür ab, 
welches sich in überschüssiger Jodwasserstoffsäure auflöst und bei der 
Destillation in ölartigen Tropfen übergeht, während jodwasserstoffsaures 
Quecksilberchlorid in der Retorte zurückbleibt. Ein ähnliches Verhal- 
ten zeigen die übrigen Wasserstoffsäuren. — Goldchlorid und leicht 
reducirbare Metalloxyde wirken auf die Verbindung eben so, wie auf 
freies Kakodyloxyd, sie erzeugen damit freies Quecksilberchlorid und 
Kakodylsäure. — Durch Kochen mit phosphoriger Säure, Zinn, Queck- 
silber oder anderen das Sublimat reducirenden Substanzen wird sie in 
Quecksilberchlorür und Kakodylchlorür verwandelt. 
Parakakodyloxyd: C,H,AsO. Mit diesem Namen belegt Bun- 
sen eine Substanz, welche dieselbe Zusammensetzung wie das Kako- 
dyloxyd besitzt, und sich in ihren Eigenschaften nur darin von jenem 
unterscheidet, dass es an der Luft nicht raucht, noch selbstentzündlich 
ist, und dass es, mit Oyanquecksilber vermischt, nicht, wie jenes, Cyan- 
kakodyl giebt, sondern einen braunen, pulverigen, dem Paracyan ähnli- 
chen, nach getrockneten Morcheln riechenden Niederschlag erzeugt. 
Im Uebrigen stimmen ihre Eigenschaften ganz mit denen des Kakodyl- 
oxyds überein. ’ 
Diese Substanz entsteht durch Destillation einer Auflösung von 
kakodylsaurem Kakodyloxyd (8. 279) in Wasser, und geht, sobald die 
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Temperatur der Flüssigkeit auf 120° ©. gestiegen ist, in die Vorlage 
als ölartiges, in Wasser schwer lösliches Liquidum über, welches ganz 
den Geruch des Kakodyloxyds besitzt, aber an der Luft nicht raucht, 
und sich mit dem Sauerstoff derselben viel schwieriger, ohne merkliche 
Wärmeentwickelung, zu Kakodylsäure verbindet. 

Es ist sehr wahrscheinlich, dass das Parakakodyloxyd das wirk- 
liche Oxyd ist, und dass das Kakodyloxyd Bunsen’s seine Eigenschaft; 
an der Luft zu rauchen und sich zu entzünden, einer Beimengung von 
Kakodyl verdankt. Als Hauptgrund gegen diese Ansicht, welche 
Bunsen anfangs anzunehmen geneigt war, führt er das verschiedene 
Verhalten beider Stoffe gegen Cyanquecksilber an. Es ist jedoch wohl 
möglich, dass dieses eben in jener Beimengung von Kakodyl begrün- 
det ist. 

Kakodylsäure, Alkargen. Höchste Oxydationsstufe des Ka- 
kodyls. Formel: HO.(C,H;), As0; = HO.KdO;. 

Diese Säure wird am leichtesten durch Oxydation des Kakodyl- 
oxyds vermittelst Quecksilberoxyd erhalten. Man trägt in rohes, unter 
Wasser befindliches Kakodyloxyd rothes Quecksilberoxyd in kleinen 
Portionen mit der Vorsicht ein, dass die sich dabei stark erhitzende, 
von Aussen gut abgekühlte Flüssigkeit nicht ins Sieden geräth. Wäh- 
rend sich metallisches Quecksilber auf dem Boden des Gefässes ansam- 
melt, nimmt die sich oxydirende Kakodyloxydschicht immer mehr ab, 
bis zuletzt auch der (eruch desselben verschwindet. Die Flüssigkeit 
reagirt nun sauer und enthält freie Kakodylsäure mit kakodylsaurem 
Quecksilberoxyd. Um letzteres Salz zu zersetzen, trägt man in die 
vom Quecksilber abgegossene Lösung so lange neue Portionen Kako- 
dyloxyd, bis sie beim Erhitzen kein Quecksilber mehr ausscheidet und 
schwach kakodylartig riecht. Sie wird alsdann filtrirt, abgedampft und 
der Rückstand aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Schon die erste 
Krystallisation liefert gewöhnlich ein ganz reines Product. Jener a 
dationsprocess wird durch on er: erklärt: 
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Die Kakodylsäure bildet sich gleichfalls durch langsame Oxydation 
‘des Kakodyls und Kakodyloxyds auf Kosten der atmosphärischen Luft, 
und findet sich daher in nicht unbeträchtlicher Menge in der Wasser- 
schicht, welche das rohe Kakodyloxyd bedeckt, wenn dieselbe der Luft 
ausgesetzt gewesen ist. Indessen eignet sich dieser Oxydationsprocess 
nicht zur Darstellung der Säure, weil sich nicht gleich die freie Säure, 
sondern eine chemische Verbindung derselben mit Kakodyloxyd bildet, 
welche sich nur schwierig und nie ganz vollständig weiter oxydiren 
lässt (s. kakodylsaures Kakodyloxyd $. 279). Auch Einfach- 
Schwefelkakodyl verwandelt sich an der Luft in eine weisse, Kakodyl- 
säure und Kakodylsulfid enthaltende Salzmasse, woraus Aether letzteres 
unter Zurücklassung der reinen Säure auszieht. 
Die Kakodylsäure schiesst aus der alkoholischen Auflösung in 
‚ grossen wasserhellen, wohl ausgebildeten Krystallen (geschobene vier- 
seitige Säulen mit ungleicher, gegen die Seitenflächen schräg einge- 
setzter Zuschärfung) an, die sich an trockener Luft unverändert erhal- 
ten, in feuchter Luft schnell zerfliessen. Sie ist geruchlos, reagirt und 
schmeckt schwach sauer, und wird von Wasser und wasserhaltigem Al- 
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kohol leicht gelöst. In wasserfreiem Alkohol ist sie nur in sehr gerin- 
ger Menge, in Aether gar nicht löslich. Sie lässt sich ohne Zersetzung 
und ohne Wasser auszugeben bis 200°C. erhitzen, und schmilzt bei dieser 
Temperatur zu einer ölartigen Flüssigkeit, die erst bei 90°C. wieder zu 
einer strahlig krystallinischen Masse erstarrt. In noch höherer Tem- 
peratur wird sie unter Entbindung stinkender, flüchtiger arsenikhaltiger 
Producte und Bildung von arseniger Säure zerlegt. 

Ungeachtet ihres grossen Arsengehalts, welcher über 54 Procent 
beträgt, ist sie durchaus ohne giftige Wirkungen auf den thierischen 
Organismus, was um so auffallender ist, da sie Arsen und Sauerstoff 
gerade in dem Verhältniss enthält wie die arsenige Säure und noch 
dazu eine viel grössere Löslichkeit im Wasser als diese besitzt. 

Die Kakodylsäure zeichnet sich ferner durch ihre grosse Bestän- 
digkeit aus, welche sie namentlich den stärksten oxydirenden Mitteln 
gegenüber behauptet. Rauchende Salpetersäure, Salpetersalzsäure, selbst 
ein Gemenge von Schwefelsäure und chromsaurem Kali verändern sie 
nicht. Chromsäure bewirkt erst dann, wenn man sie im trockenen Zu- 
stande mit der Kakodylsäure erhitzt, eine mit Feuererscheinung und 
heftiger Explosion begleitete vollständige Zersetzung. — Schweflige 
Säure, Oxalsäure, schwefelsaures Eisenoxydul, wie überhaupt dieschwä- 
cheren Reductionsmittel sind ohne Einwirkung auf dieselbe Phospho- 
rige Säure, mit einer Lösung von Kakodylsäure erhitzt, bewirkt sogleich 
eine Reduction unter Entbindung der Dämpfe von Kakodyloxyd. Eine 
gleiche Desoxydation bringt metallisches Zink hervor, wenn es mit 
wässeriger Kakodylsäure gekocht wird, wobei kakodylsaures Zinkoxyd 
und Kakodyloxyd entstehen. Eine salzsaure Lösung von Zinnchlorür 
bewirkt momentan eine Reduction der Kakodylsäure zu Kakodylchlorür. 
— Die trockene Säure zersetzt sich ferner mit wasserfreiem Jodwasser- 
stoffgas unter starker Erhitzung in Wasser, Kakodyljodür und freies 
Jod, welches sich im letzteren auflöst und dann eine weitere Zer- 
setzung desselben bewirkt. Auf ähnliche Weise verhält sich Bromwasser- 
stoff. Schwefelwasserstoffgas verwandelt sie durch Austausch des 
Sauerstoffs gegen Schwefel in Kakodylsulfid-Kakodyl, KdS.KqdaSs; 
(= KdS, Kakodylsulid, Bunsen) unter Bildung von Wasser und 
gleichzeitiger Fällung von Schwefel. Mit Chlorwasserstoffsäuregas ver- 
bindet sie sich ebenfalls unter Wärmeentwickelung zu einer in grossen 
strahligen Krystallen anschiessenden Verbindung von kakodylsaurem 
Kakodylsuperchlorid. Ueber das Verhalten der Kakodylsäure gegen 
concentrirte Lösungen von Ohlor-, Brom- und Fluorwasserstoffsäure s. 
Kakodylsuperchlorid, -bromid, -fluorid. 

Ausser dem unter Kakodylchlorid (S. 264) beschriebenen Kakodyl- 
säure-Kakodylchlorid existirt noch eine Verbindung ‚der Säure mit 
Quecksilberchlorid, das 

Kakodylsäure-Quecksilberchlorid, 2Hg@l.KdO;, welche 
beim Vermischen alkoholischer Lösungen von Kakodylsäure und Queck- 
silberchlorid in perlmutterglänzenden Schüppchen niederfällt, die sich 
unter der Flüssigkeit nach einiger Zeit oder beim Umkrystallisiren aus 
Alkohol in feine weisse Nadeln verwandeln. Es ist geruchlos, in Was- 
ser in fast allen Verhältnissen löslich, in Alkohol schwer löslich. Beim 
Erhitzen schmilzt es zu einer wasserhellen Flüssigkeit, welche in höhe- 
rer Temperatur in stinkende arsenikhaltige Producte, Chlorwasserstoff- 
säure und Quecksilberchlorür zerfällt. Bei der Verbrennung mit chrom- 
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saurem Bleioxyd sammelt sich alles Quecksilber als Metall in dem aus 
dem Verbrennungsofen etwas weiter wie gewöhnlich hervorragen- 
den vorderen Theil der Verbrennungsröhre an, und kann auf diese 
- Weise zugleich mit dem en add Wasserstoff leicht bestimmt 
werden 1). 

Kakodylsaure Salze. Die Kakodylsäure verbindet sich mit 
den Basen, unter Verlust ihres basischen Wasseratoms, zu eigenthüm- 
lichen Salzen, welche sämmtlich in Wasser leicht löslich sind, und die 
zum Theil aus Alkohol krystallisirt erhalten werden können. Durch 
Einwirkung von Schwefelwasserstoff werden die meisten kakodylsauren 
Salze in die entsprechenden Kakodylsulfid-Metalle verwandelt (8. 283). 
In höherer Temperatur erleiden sie eine ähnliche Zersetzung wie die 
freie Säure, die Metallsalze mit Hinterlassung von kohlensauren und 
arsenigsauren Salzen. 

Kakodylsaures Kakodyloxyd (Hydrarsin), KlAO.KdO,. 
Das Kakodyloxyd verwandelt sich durch langsame Oxydation an der 
Luft in eine zähe syrupartige Flüssigkeit, welche sich leicht in Wasser 
löst und, nach Bunsen, eine salzartige Verbindung von Kakodylsäure 
mit Kakodyloxyd ist. Diese sind darin nur lose gebunden, denn schon 
durch blosse Verdünnung mit ‚viel Wasser zerfällt die Verbindung in 
Parakakodyloxyd (s. S. 276), welches sich als ölartige Flüssigkeit 
aussondert, und in aufgelöste Kakodylsäure, die jedoch noch eine nicht 
unbeträchtliche Menge Oxyd enthält. Eine gleiche Zersetzung erlei- 
det die concentrirte wässerige Lösung des kakodylsauren Kakodyloxyds 
durch Destillation. Wenn der Siedepunkt 120°C. erreicht hat, so geht 
Parakakodyloxyd über, und noch ehe derselbe bis auf 135°C. gestie- 
gen ist, hat man fast reine Kakodylsäure, in der Regel mit etwas arse- 
niger Säure gemengt, im Rückstande. Es ist schwer, jene zähe Flüs- 
sigkeit höher zu oxydiren; selbst wenn man bei einer Temperatur von 
60° bis 70°C. Tage lang reines Sauerstoffgas hindurchleitet, enthält die 
gebildete Kakodylsäure immer noch von dem Oxyd beigemengt. — 
Die obige Verbindung lässt sich auch als eine besondere, zwischen dem 
Kakodyloxyd und der Kakodylsäure liegende Oxydationsstufe als Kako- 
dylbioxyd (2 KdO,;, = KdO.KdO;) betrachten, dem Kakodylehlorid, 
Kd€l,, entsprechend. Es ist unentschieden, welche von beiden An- 
sichten die richtige sei. 

Kakodylsaures Kali ist ein an der Luft zerfliessliches, beim 
Abdampfen der wässerigen Lösungen in concentrisch strahligen, dem 
Wawellit ähnlichen Krystallgruppen anschiessendes Salze — Das Na- 
tronsalz ist demselben sehr ähnlich, jedoch weniger zerfliesslich. 

Kakodylsaures Kupferoxyd ist nicht für sich dargestellt. 
Ein saures kakodylsaures Kupferoxyd, in Verbindung mit Kupferchlo- 
rid, 2(CuO.2Kd0;) 4 7Cul, fällt beim Vermischen alkoholischer 
Lösungen von Kakodylsäure und Kupferchlorid als ein schleimiger 
grüner Niederschlag zu Boden; beim Kochen mit der darüber stehenden 
Flüssigkeit wird er körnig und nimmt eine grünlich gelbe Farbe an. 
Er _: sich leicht und vollständig mit Alkohol ae ist im 


D) Der von Bunsen gefundenen procentischen ERURIANORTEIENN (CHE, 
H = 1,8, Hg = 48,0, €1 = 20,5) kommt die obige Formel, welche 6,0 Proc. 'C, 
15, 50,0 Hg und 17,7 El verlangt, am nächsten. Die von Bussen aus der: 
gefundenen Zusammensetzung abgeleitete Formel 2HgO.Kd€l, + HEO (Queck- 
silberoxyd-Kakodylsuperchlorid), ist aus einem Rechnungsfehler hervorgegangen, 
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Wasser leicht löslich, kann aber nicht daraus krystallisirt erhalten wer- 
den. Beim Erhitzen der trockenen Verbindungen entweichen kakodyl- 
artig riechende Dämpfe, die sich an der Luft entzünden; Chlorkupfer, 
mit arsenigsaurem Kupferoxyd, metallischem Arsenik und Kohle ge- 
mengt, bleibt zurück. 

Kakodylsaures: Quecksilberoxyd entsteht durch Auflösen 
von frisch gefälltem Quecksilberoxyd in concentrirter Kakodylsäurelö- 
sung. Beim freiwilligen Verdampfen der Lösung über Schwefelsäure 
scheiden sich weisse zarte, wollig gruppirte Nadeln aus, welche mit 
Wasser oder Alkohol übergossen, unter Abscheidung von Quecksilber- 
oxyd, gelb werden. Die leichte Veränderlichkeit dieses Salzes in ver- 
schiedene basische und saure Verbindungen machen die Reindarstellung 
einer bestimmten Verbindung unmöglich, selbst jene -nadelförmigen 
Krystalle sind keine einfache Substanz. Beim Erhitzen derselben ver- 
flüichtigt sich metallisches Quecksilber mit einem Gemenge stinkender 
arsenikalischer Producte. — Beim Vermischen alkoholischer Lösungen 
von Kakodylsäure und Quecksilberchlorid entsteht eine andere bestän- 
digere Verbindung, das S.278 beschriebene Kakodylsäure-Quecksilber- 
chlorid. 

Kakodylsaures Silberoxyd, neutrales, AgsO.KdO;. 
Wird eine wässerige Lösung der Kakodylsäure mit einem Ueberschuss 
von reinem Silberoxyd zur Trockne verdampft und der Rückstand mit 
heissem Alkohol behandelt, so schiesst das Salz beim Erkalten der heiss 
filtrirten Lösung in langen, äusserst zarten, gewöhnlich concentrisch 
gruppirten, geruchlosen Nadeln an, welche am Lichte geschwärzt wer- 
den und sich ım Wasser in allen Verhältnissen lösen. Das trockene 
Salz verträgt eine Temperatur von 100°C., ohne sich zu zersetzen; bei 
einer wenige Grade höheren Temperatur zerlegt es sich unter Ent- 
wickelung flüchtiger stinkender Producte und Hinterlassung von reinem 
arsenfreien Silber. — Ein Doppelsalz von kakodylsaurem Silberoxyd 
mit salpetersaurem Silberoxyd, AgO.KdO; + AgO.NO,, scheidet 
sich beim Vermischen alkoholischer Lösungen von Kakodylsäure und 
salpetersaurem Silberoxyd in grossen nadelförmigen Krystallen ab, die 
sich nach wenigen Augenblicken unter der Flüssigkeit in perlmutter- 
glänzende Schüppchen von obiger Zusammensetzung verwandeln. Diese 
Verbindung besitzt eine geringe Beständigkeit und muss daher durch 
Decantation möglichst rasch ausgewaschen und bei Ausschluss des Lich- 
tes über Schwefelsäure getrocknet werden. Sie ist im Wasser leicht, 
im absoluten Alkohol dagegen schwer löslich. Am Lichte färbt -sie 
sich schnell dunkelbraun, dieselbe Veränderung erleidet sie beim Kochen 
mit Wasser, oder durch Erhitzen im trockenen Zustande bis 1000 C. 
Bei 210°C. verpufft sie gleich dem oxalsauren ‚Silberoxyd. 

Saures kakodylsaures Silberoxyd, AgO.KdO;-+2(HO 
.KdO;), wird erhalten, wenn man kohlensaures Silberoxyd im Ueber- 
schuss mehrere Tage lang mit einer wässerigen Lösung von Kakodyl- 
säure in der Wärme .digerirt, die Lösung zur Trockne verdampft und 
die zurückbleibende Salzmasse mit Wasser auszieht. Es gleicht im 
Aeusseren dem neutralen Salze, doch ist es schwieriger, in undeutlichen 
Nadeln, krystallisirbar. Das bei 100° ©. getrocknete Salz besitzt die 
obige Zusammensetzung. 


u 


Arsenradicale, organische. - 281 


Verbindungen des Kakodyls mit Selen und Schwefel. 


Das Kakodyl bildet mit Schwefel und Selen Verbindungen, welche 
den Verbindungen des Kakodyls mit Sauerstoff entsprechend zusam- 
mengesetzt sind, doch kennt man nur die dem Kakodyloxyd analogen 
Verbindungen im freien Zustand genauer. 

Kakodylseleniet, Kakodylselenür (Bunsen). Formel: 
(O3 H3), As Se = KdSe. 

Es entsteht wie die Schwefelverbindung, durch wiederholte Destil- 
lation von reinem Kakodylchlorür mit einer wässerigen Lösung von 
Selennatrium, und wird auf dieselbe Weise, wie jenes gereinigt. Es 
bildet alsdann eine durchsichtige, gelbliche Flüssigkeit, von höchst wi- 
drigem, penetrantem Geruch, der an den der Schwefelverbindung erin- 
nert, es ist wie diese unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und 
Aether. Es gehört zu den schwerflüchtigsten Kakodylverbindungen, 
lässt sich aber sowohl für sich, wie mit Wasserdämpfen ohne Zersetzung 
destilliren. Der Luft ausgesetzt, absorbirt es Sauerstoff und sondert 
nach einiger Zeit farblose Krystalle aus. Entzündet, verbrennt es mit 
schöner blauer Flamme und verbreitet dabei den bekannten, starken 
Selengeruch. — Von Salpetersäure und von heisser Schwefelsäure wird 
es leicht oxydirt, von letzterer unter Bildung von schwefliger Säure 
und Abscheidung von rothem pulverförmigen Selen. — Metallsalze 
werden dadurch als Selenmetalle gefällt, während andererseits ein auf- 
lösliches Kakodyloxydsalz entsteht. Sublimatlösung erzeugt anfangs 
eine schwarze Fällung von Selenquecksilber, später bei einem Ueber- 
schuss des Fällungsmittels einen weissen Niederschlag von Kakodyl- 
oxyd-Quecksilberchlorid, welches durch kochendes Wasser ausgezogen 
werden kann. | 

Kakodylsulfür (Bunsen), Kakodylsulfuret. Formel: 
(C, H,)s AsS = KdS8. 

Diese dem Oxyd entsprechende Schwefelverbindung des Kakodyls 
wird am besten durch Destillation von Kakodylehlorür mit einer Auf- 
lösung von Bariumsulfhydrat erhalten (nicht Schwefelbarium, weil das 
Chlorkakodyl gewöhnlich noch Oxyd beigemengt enthält, welches nicht 
durch Schwefelbarium, aber durch das Sulfhydrat in Kakodylsulfuret 
umgewandelt wird). Beim Erwärmen entweicht Schwefelwasserstoff 
unter Aufschäumen, und zuletzt geht das Kakodylsulfür mit den Wasser- 
dämpfen über. In der Retorte bleibt Chlorbarium, gewöhnlich mit 
einer geringen Menge einer stinkenden, zähen Masse zurück, welche 
aus Schwefel und Kakodylsulfid-Kakodyl besteht und von einem Ge- 
halt des Bariumsulfhydrats an Zweifach-Schwefelbarium und unter- 
schwefligsaurem Baryt herrührt. Schwefeleisen, welches im Barium- 
sulfhydrat enthalten ist, ertheilt dem Kakodylsulfür eine blaue Farbe, 
die jedoch das Destillat nicht mehr besitzt. Um die Schwefelverbin- 
dung vom Chlorkakodyl völlig frei zu erhalten, ist eine zweite Destil- 
lation mit neuem Bariumsulfhydrat erforderlich. Die leichte Oxydir- 
barkeit des Products erfordert besondere Vorsichtsmaassregeln und 
Sorgfalt bei der weiteren Reinigung desselben, besonders nachdem es 
von beigemengtem Wasser und Schwefelwasserstoff befreit ist. Letz- 
teres geschieht in einem mit Kohlensäure gefüllten luftdicht verschlosse- 
nen Apparat durch Chlorcalcium und kohlensaures Bleioxyd. Zuletzt 
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wird es in einem ebenfalls zuvor mit Kohlensäure gefüllten, zweischenk- 
ligen kleinen Destillationsapparat, gleich dem S. 261, Fig. 20, abgebilde- 
ten, aufgesogen und nach dem Abschmelzen der beiden Enden unterhalb 
der Kugeln, durch Erwärmen des kürzeren Schenkels in den in kaltes 
Wasser tauchenden längeren Schenkel überdestillirt. In dem ersteren 
bleibt gewöhnlich etwas Kakodylsulfid-Kakodyl als zähe, stinkende, 
mit krystallinischen Körnern untermischte Flüssigkeit zurück. 

Zur Darstellung des Kakodylsulfürs lässt sich sehr vortheilhaft 
die saure Flüssigkeit benutzen, welche bei der Darstellung des rohen 
Kakodyloxyds als obere leichtere Schicht erhalten wird. Beim Vermi- 
schen dieser Flüssigkeit, welche eine nicht unbedeutende Menge Kako- 
dyloxyd in Essigsäure aufgelöst enthält, mit Bariumsulfhydrat fällt Ka- 
kodylsulfür unter Entwickelung von Schwefelwasserstoff als ein schweres 
unlösliches Liquidum nieder, und die Lösung enthält nachher essigsauren 
Baryt aufgelöst. — Eine andere Methode der Darstellung beruht auf 
der Eigenschaft der Kakodylsäure, in wässeriger Lösung durch Schwe- 
felwasserstoff unter Abscheidung von Schwefel zu Kakodylsulfür re- 
dneirt zu werden. 

Das Kakodylsulfür bildet ein wasserhelles in Wasser untersin- 
kendes, darin unlösliches, mit Alkohol und Aether in allen Verhältnissen 
mischbares, an der Luft nicht rauchendes Liquidum von höchst pene- 
trantem, widrigem, lange haftendem Geruch, der zugleich an Kakodyl- 
oxyd und Mercaptan erinnert. Aus der alkoholischen Lösung wird es 
durch Wasser wieder ausgefällt. Bei— 40°C. wird es noch nicht fest; 
sein Siedepunkt liegt zwar weit über dem des Wassers, doch lässt es 
sich leicht mit den Wasserdämpfen überdestilliren. Das specif. Gewicht 
seines Gases beträgt nach dem Versuch 7,72, nach der Berechnung, 
welche eine Condensation von 1 Vol. Kakodyl und !/,; Vol. Schwefel- 
dampf zu 1 Vol. voraussetzt, 8,39. Es ist leicht entzündlich und ver- 
brennt mit einer fahlen, an den Rändern hellblau gefärbten Arsenik- 
flamme. Im wasserfreien Zustande oder in alkoholischer Lösung verbindet 
es sich mit Schwefel zu Kakodylsulfid-Kakodyl (8. 284); Selen bildet 
damit eine analoge Verbindung, welche in grossen farblosen Blättchen 
krystallisirt. Auch Jod erzeugt damit eine krystallinische Substanz. — 
Phosphor wird in der Wärme davon gelöst, beim Erkalten aber unver- 
ändert wieder ausgeschieden. — Mit Sauerstoff vereinigt es sich direct 
und verwandelt sich damit in eine krystallinische Masse, welche aus 
Kakodylsäure und Kakodylsulfid-Kakodyl besteht. — Salzsäure, Schwe- 
felsäure und Phosphorsäure verwandeln das Kakodylsulfür unter Ent- 
wickelung von Schwefelwasserstoff, erstere in Kakodylchlorür, letztere 
in die entsprechenden Kakodyloxydsalze. 

Das Kakodylsulfür scheint auch mit anderen Schwefelmetallen Ver- 
bindungen einzugehen; von diesen ist indess bis jetzt erst eine bekannt, das 

Kupfer-Kakodylsulfür, <3CuS.KdS. Dasselbe krystalli- 
sirt aus den gemischten alkoholischen Lösungen von Kakodylsulfür 
und salpetersaurem Kupferoxyd in schönen diamantglänzenden, luft- 
beständigen, regulären Octaödern. 

Fear Kakodylsupersulfid (Bunsen). For- 


') Die von Bunsen Kakodylsulfid genannte Verbindung KdS, = KdS.KdS, fn- 
det sich als Kakodylsulfid-Kakodyl unter den Kakodylsulfidsalzen S. 284 aufgeführt. 
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Die der Kakodylsäure entsprechende Schwefelverbindung des Ka- 
kodyls ist hauptsächlich nur in Verbindung mit anderen basischen Schwe- 
felmetallen bekannt. Ob sie im freien Zustande überhaupt bestehen 
kann, ist nicht mit Sicherheit ermittelt. Jedenfalls scheint sie im un- 
gebundenen Zustande eine sehr unbeständige Substanz zu sein. Bun- 
sen vermuthet, dass das Kakodylsulfid in der Flüssigkeit enthalten sei, 
welche man durch Auflösen von 2 Aegq. Schwefel in 1 Aeq. Kakodyl- 
sulfür erhält, da diese beim Erkalten zu einer Krystallmasse gesteht, 
deren Form von derjenigen abweicht, womit das durch Auflösen von 
1 Aeq. Sin 1 Aeq. KdS gebildete Kakodyl-Kakodylsulfid krystallisirt. 
Doch gelang es nicht, jene Krystalle zu reinigen, denn beim Auflösen 
in Alkohol scheidet sich Schwefel ab. Uebrigens beträgt die Menge 
des hierbei abgeschiedenen Schwefels weniger, als einem Atom ent- 
spricht. Auch erhält man beim Abkühlen der alkoholischen Lösung 
neben dem Kakodylsulfid-Kakodyl einzelne Krystalle von abweichender 
Form, die zugleich mehr Schwefel als jenes enthalten. Bunsen schliesst 
hieraus auf die Existenz noch einer zweiten niederen Schwefelungsstufe 
eines Kakodylsupersulfürs, dessen Zusammensetzung vielleicht die For- 
mel Kdy S; ausdrückt. j 

Kakodylsulfid-Salze, Sulfokakodylate. Sie können auf 
zweierlei Weise erhalten werden, entweder durch Behandlung der Lö- 
sungen der entsprechenden Sauerstoffsalze mit Schwefelwasserstoff, oder 
durch Vermischen alkoholischer Lösungen des weiter unten beschriebe- 
nen Kakodylsulfid-Kakodyls und der betreffenden Metallsalze. 

Antimon-Kakodylsulfid, SbS,.3KdS;; krystallisirt aus einer 
Mischung der concentrirten alkoholischen Lösungen von Kakodylsulfid- 
Kakodyl und salzsaurem Antimonchlorid (Sb &1,;+-H €]) in hellgelben, 
plattgedrückten kurzen Nadeln aus, welche sich ohne Zersetzung mit 
Alkohol auswaschen lassen. Aus den verdünnten Lösungen fällt ein 
gelblichweisser Niederschlag zu Boden, welcher sich nach einiger Zeit 
gelb und zuletzt durch sich abscheidendes Schwefelantimon orange färbt. 
Beim Auswaschen mit Alkohol erleidet er die nämliche Zersetzung. 
Bunsen vermuthet, dass jene Krystalle noch eine Chlorverbindung bei- 
gemengt enthalten. 

Blei-Kakodylsulfid, PbS.KdS;, schlägt sich durch Vermi- 
schen alkoholischer Lösungen von Kakodylsulfid-Kakodyl und essigsau- 
rem Bleioxyd in kleinen weissen, seidenglänzenden Schüppchen nieder. 
Es ist geruchlos, luftbeständig, wird von Alkohol nur wenig, von Was- 
ser gar nicht gelöst. 

Gold-Kakodylsulfid, AuS.KdS;. Beim Vermischen alko-. 
holischer Lösungen von Goldchlorid und Kakodylsulfid-Kakodyl fällt 
zuerst braunes Schwefelgold nieder, welches sich nach längerem Kochen 
mit der darüberstehenden Flüssigkeit in ein sandiges, leicht zu Boden 
sinkendes völlig homogenes weisses, etwas ins gelblich Graue spielen- 
des Pulver verwandelt, worin sich mit dem Mikroskop keine Spur von 
Schwefelgold mehr entdecken lässt. Die Flüssigkeit;enthält eine nicht 
unbeträchtliche Menge Kakodylsäure. Diese Zersetzung wird durch 
folgende Gleichung erklärt: 

K4aS.KdS; + Aufl; +4HO — KdS-- Au S;+-K4d@l, +40 — 

Mit absolutem Alkohol ausgewaschen und im Vacuum über Schwe- 
felsäure getrocknet, bildet es ein gelblich weisses, äusserst zartes, ge- 
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ruch- und geschmackloses Pulver, welches im Wasser, Alkohol, Aether 
und Salzsäure unlöslich ist. Mit rauchender Salpetersäure in Berüh- 
rung entzündet es sich unter Ausscheidung von Gold und theilweiser 
Oxydation des Schwefels. Kalihydrat scheidet Schwefelgold daraus ab. 
Beim Erhitzen färbt es sich dunkel und giebt fast reines Kakodylsulfür, 
später Schwefel aus, während reines arsenikfreies Gold zurückbleibt. 

Kakodyl-Kakodylsulfid, KdAS.KdS; (= KdS, Kakodyl- 
sulfid, Bunsen). Diese Verbindung entsteht durch directe Vereini- 
gung des Kakodylsulfürs mit Schwefel, wenn man eine, in einer mit 
Kohlensäure gefüllten Digerirflasche, abgewogene Menge des reinen völ- 
lig trockenen Sulfürs mit 1/r,ge4 Scharf getrockneten Schwefelblumen 
erwärmt. Diese lösen sich dabei zu einer schwach gelb gefärbten Flüs- 
sigkeit auf, die beim Erkalten zu einem Aggregat weisser Krystall- 
schuppen gesteht. Um die Verbindung von dem etwa noch beigemeng- 
ten Schwefel oder Kakodylsulfür und einem Gehalt an Kakodylsäure 
zu befreien, wird sie am besten in heissem absoluten Alkohol aufgelöst, 
und der klaren Lösung nachher so lange kalter Alkohol und Wasser 
hinzugefügt, bis sie bei 40% C. anfängt Kakodyl-Kakodylsulfid in Kry- 
stallen abzusetzen. Die Mutterlauge kann noch zur Darstellung von 
Kakodylsulfid-Metallen benutzt werden. — Die obige Verbindung bildet 
sich auch durch Oxydation des Sulfürs an der Luft, welches sich da- 
bei nach und nach in eine feste Masse, ein Gemenge von Kakodyl- 
säure und Kakodylsulfid-Kakodyl verwandelt, woraus letzteres durch 
Aether ausgezogen werden kann. Sie entsteht ferner durch Reduction 
der Kakodylsäure vermittelst Schwefelwasserstoff. Wenn man in eine 
concentrirte alkoholische Lösung der Säure Schwefelwasserstoff leitet, 
so fällt ein Gemenge von Schwefel und Kakodylsulfid-Kakodyl nieder, 
welche sich leicht durch Behandlung mit verdünntem erwärmten Alkohol 
trennen lassen, der beim Erkalten letztere Verbindung in Krystallen 
absetzt. Diese Zersetzung wird durch folgende Gleichung erklärt: 

2(H0.Kd0;) + 6HS = KdS.KdS; + 8HO 4 28 

Bei Anwendung einer mit Wasser verdünnten alkoholischen Lö- 
sung der Kakodylsäure zur Fällung mit Schwefelwasserstoff erhält man 
jenes Schwefelsalz noch mit Kakodylsulfür verunreinigt. Die Gegen- 
wart von Wasser ist zu dieser Zersetzung überhaupt nicht erforderlich. 
Sie geht eben so gut von Statten, wenn man trockenes Schwefelwasser- 
stoffgas über Kakodylsäurekrystalle leitet, die sich dabei aber so stark 
erhitzen, dass man sie, um weitere Zersetzungen zu vermeiden, sorg- 
fältig abkühlen muss. 

Das Kakodyl-Kakodylsulfid krystallisirt beim langsamen Erkalten 
der alkoholischen Lösung in wasserhellen grossen rhombischen Tafeln, 
bei rascher Abkühlung zu einer Masse zusammengehäufter kleiner Pris- 
‚men, die sich in wässerigem und absolutem Alkohol, auch in Salzsäure 
ohne Zersetzung und leicht, in Aether wenig, in Wasser gar nicht lösen. 
Aus der alkoholischen Lösung scheidet es sich bei einem gewissen Grade- 
der Verdünnung mit Wasser, anstatt in Krystallen, in ölartigen Tropfen 
ab, die sich bei ruhigem Stehen bis 20° C. abkühlen lassen, ohne zu er- 
starren, dann aber durch die leiseste Berührung der Flüssigkeit unter 
starker Erwärmung zu schönen Krystallen gestehen. Es ist weich und 
fettartig anzufühlen, luftbeständig und besitzt einen penetranten Geruch 
nach Asa foetida. Es schmilzt bei 50° C. zu einem farblosen Liguidum, 
welches beim Erkalten wieder zu einer krystallinisch blätterigen Masse 
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erstarrt. Wird es allmälig stärker erhitzt, so färbt es sich gelblich, Kako- 
- dylsulfür entweicht mit etwas Kakodylsulfid-Kakodyl gemengt und der 
Rückstand enthält Schwefel, welcher zuletzt ebenfalls sublimirt. In der 
Glühhitze zerlegt es sich in Schwefelarsenik und ein Gemenge stinken- 
der arsenikalischer Producte. Beim Erhitzen an der Luft verbrennt es 
mit einer bläulich-fahlen Flamme unter Entbindung von Wasserdämpfen, 
Kohlensäure, schwefliger und arseniger Säure. — Von Quecksilber wird 
es schon bei gewöhnlicher Temperatur unter starker Erhitzung in Ka- 
kodylsulfür und Schwefelquecksilber verwandelt, und bei 200° C. da- 
von völlig zu Kakodyl reducirt. — Schwefelsäure löst es unter Ent- 
wickelung von schwefliger Säure und Fällung von Schwefel auf. — 
Von Salpetersäure wird es ebenfalls unter Abscheidung von Schwefel 
zu Schwefelsäure und Kakodylsäure oxydirt. Braunes Bleisuperoxyd 
erzeugt damit Schwefelblei und kakodylsaures Bleioxyd, gemengt mit 
freiem Schwefel. 

Dass jene Substanz wirklich eine Verbindung von Kakodylsulfid 
mit Kakodylsulfür ist, und nicht als Kakodylbisulfür betrachtet wer- 
den darf, scheinen die Zersetzungen zu beweisen, welche es durch al- 
koholische Lösungen der Metalloxydsalze erleidet. Durch Uebertragung 
des Schwefels vom Sulfür auf das Metall beim Vermischen der Lö- 
sungen entstehen nämlich die dem Kakodyl-Kakodylsulfid entsprechen- 
den Kakodylsulfid-Metalle, die sich vermöge ihrer Schwerlöslichkeit in 
der Regel krystallinisch ausscheiden, während das andererseits gebildete 
Kakodyloxyd wahrscheinlich in Verbindung mit der Säure des Metall- 
oxydsalzes in Lösung bleibt. Diese Zersetzung kann durch folgende 


allsemeine Formel BES werden, worin Ac das Säureatom be- 
zeichnen mag: 


Kupfer- Kakoaylsulfid, Cn$. Kaß,, schlägt ei Beiin Ver- 
mischen alkoholischer Lösungen von salpetersaurem Kupferoxyd und 
Kakodylsulfid- Kakodyl im grossen Ueberschuss, nieder, während die 
gleichzeitig gebildete ans und salpetersaures Kakodyloxyd 
gelöst bleiben : 

2(KaS.KdS;) +4(CuO. NO) 2(Cw$S.KdS;)-KdO.NO, 
—+Kd0; +3 NO,. 

Ist bei der Fällung salpetersaures Kupferoxyd im Ueberschuss vor- 
handen, so erhält man häufig noch ein anderes in büschelförmigen Na- 
deln krystallisirendes Schwefelsalz, welches sich nach einiger Zeit unter 
Abscheidung von Schwefelkupfer zersetzt. 

Das erstere, mit einem Ueberschuss von Kakodylsulfid-Kakodyl 
erhaltene Kupfersalz, mit absolutem Alkohol ausgewaschen und im Va- 
cuum über Schwefelsäure getrocknet, stellt ein eigelbes, zartes, lockeres 
Pulver dar, ist in Wasser, Alkohol und Aether, so wie in Säuren und 
Alkalien unlöslich, wird aber durch Kalihydrat unter Abscheidung von 
Schwefelkupfer zersetzt. Beim Erhitzen zerfällt es in Kakodylsulfür, 
Schwefel und Schwefelkupfer. 


Wismuth-Kakodylsulfid: BiS.KdS$S;. Tropft man in eine 
concentrirte, siedend heisse alkoholische Lösung von Kakodylsulfid-Ka- 
kodyl eine sehr verdünnte kochende, weingeistige Lösung von salpeter- 
saurem Wismuthoxyd unter beständigem Bewegen der ersteren, so färbt 
sich die Flüssigkeit goldgelb und setzt nach einigen Augenblicken eine 
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voluminöse Masse zarter, wolliger Nadeln ab, die sich nach einiger 
Zeit in krystallinische Schüppchen verwandeln. Aus der nach dem 
Erkalten abgegossenen Mutterlauge erhält man durch Eintröpfeln der- 
selben Wismuthlösung, unter Beobachtung der obigen Vorsichtsmaass- 
regeln, eine neue Krystallisation des Schwefelsalzes, welche Operation 
so oft wiederholt werden kann, bis sich schwarzes Schwefelwismuth ab- 
zuscheiden beginnt. 

Es bildet geruchlose, luftbeständige, goldgelbe, zarte Schüppchen, 
die in Wasser, Alkohol und Aether fast unlöslich sind, und sich bei 
100° ©. unverändert erhalten. In höherer Temperatur zerfällt es in 
Kakodylsulfür, Schwefel und Schwefelwismuth. 

Kakodylsuperbromid siehe S. 264. 

Kakodylsuperchlorid siehe $. 267. 

Kakodylsuperfluorid siehe S. 270. 


Arsenmethylium , Arsentetramethyl. Man kennt folgende 
von Cahours und Riche untersuchte Verbindungen dieses Radicals: 

Arsenmethylium-Bromür, Arsentetramethyl-Bromür, 
Bromarsenmethylium. Weahrscheinliche Formel: (GC, H;),; AsBr. 
Schön krystallinische, sehr zerfliessliche Masse, welche man neben Ka- 
kodylbromür bei der Einwirkung von Brommethyl auf Kakodyl, welche 
sehr heftig ist, erhält. 

Arsenmethyliumjodür, Arsentetramethyljodür, Jod- 
arsenmethylium, C; H,,Asi oder (C,H3); Ast. Es ist das Haupt- 
product der Einwirkung von überschüssigem Jodmethyl auf Arsen- 
natrium und wird bei der Destillation derselben in einem Kohlen- 
säurestrom als eine weisse, glänzende krystallinische Masse, neben 
etwas unverändertem Jodmethyl und geringen Mengen von Kakodyl 
und Arsentrimethyl erhalten. Ebenso bildet es sich beidem Vermischen 
von Kakodyl mit Jodmethyl. Beide Körper wirken sogleich heftig auf 
einander und zugleich bildet sich noch Kakodyljodür: 

2(03 H3), As + I, H;1 = (0, H;), Ast —- (C5, H3), Ast 


Kakodyl Methyljodür Arsenmethyliumjodür Kakodyljodür. 

Durch Umkrystallisiren aus Jodmethyl erhält man das Salz in 
prächtigen glänzenden Tafeln. 

Silberoxyd verwandelt es unter Abscheidung von Jodsilber in Arsen- 
methyliumoxydhydrat. 

Mit Jodarsen bildet dieses Jodür eine Doppelverbindung, 
(C,H;),Asl. Asl;, welche man beim Erhitzen von Jodmethyl mit 
metallischem Arsen auf etwa 200° C. in orangerothen, breiten Tafeln 
erhält, die von einer bräunlichen Flüssigkeit benetzt sind und durch 
Trocknen zwischen Fliesspapier rein erhalten werden. Bei dertrockenen » 
Destillation zersetzen sich die Krystalle und geben dabei ein Oel von 
-durchdringendem, zu Thränen reizendem Geruch, dessen bei 1700 C. 
siedender Theil aus Jodkakodyl besteht, während der flüchtigste Theil 
schöne lange weisse, mit dem Jodkakodyl isomere Nadeln absetzt. 

Arsenmethyliumoxydhydrat erhält man durch Zersetzung 
von Arsenmethyliumjodür mit Silberoxyd und Verdampfen der stark 
alkalischen Flüssigkeit im Vacuum in sehr zerfliesslichen Krystall- 
tafeln. 

Salpetersaures Arsenmethyliumoxyd, (C,H,),AsO.NO,, 
erhält man durch Zersetzung von Arsenmethyliumjodür mit salpeter- 
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saurem Silberoxyd, Filtriren und Verdunsten im Vacuum in sehr lös- 
lichen, zerfliesslichen, hübschen Krystallen. 

'Schwefelsaures Arsenmethyliumoxyd, (C,H,), AsO.SO;, 

wird entsprechend bei Anwendung von schwefelsaurem Silberoxyd erhal- 

- ten und bildet ebenfalls sehr lösliche und zerfliessliche, schöne Krystalle. 


Arsenbimethyläthylium, Arsenbimethylamylium. Cahours 
und Riche haben auch denen des Arsenmethyliums entsprechende Ver- 
bindungen dargestellt, welche an der Stelle von 2 Atomen Methyl 2 At. 
Aethyl oder Amyl enthalten. 

Arsenmethyläthyliumbromür bildetsichneben Kakodylbromür 
bei der Einwirkung von Bromäthyl auf Kakodyl; die Einwirkung des 
Aethylbromürs auf Kakodyl geht jedoch langsamer als die des Aethyl- 
jJodürs vor sich. 

Arsenmethyläthyliumcehlorür: (C,H3); (C,H;), As€l. Aethyl- 
chlorür, welches sich mit Kakodyl mischen lässt, wirkt selbst bei mehr- 
tägigem Stehen bei gewöhnlicher Temperatur nicht ein, erhitzt man 
aber die Mischung in einer zugeschmolzenen Röhre auf 180° bis 200° C., 

* so fängt bald ein Oel an sich auf dem Boden abzuscheiden, dessen Menge 
allmälig zunimmt, und welches lange farblose Nadeln enthält. Destillirt 
man die Hälfte der Flüssigkeit ab, so scheidet sich beim Erkalten des 
Rückstandes noch eine grössere Menge derselben, sehr zerfliesslichen 
Krystalle von Arsenmethyläthyliumchlorür ab, das nebenbei entstandene 
Oel ist Kakodylchlorür. 

Das Chlorür giebt in wässeriger Lösung mit Platinchlorid einen 

' gelben Niederschlag, welcher in einem siedenden Gemisch gleicher 

Theile Alkohol und Aether löslich ist, woraus er beim Erkalten in 

schönen orangerothen Nadeln krystallisirt. 

Goldchlorid giebt mit dem Arsenmethyläthyliumchlorür eine in 

‚ kleinen goldgelben Nadeln krystallisirende Verbindung. 

Quecksilberchlorid giebt eine farblose, in kleinen seidenglänzen- 

den Nadeln krystallisirende Verbindung. 

Arsenmethyläthyliumjodür. Jodäthyl wirkt erst nach einiger 

‚Zeit auf Kakodyl ein; wenn man die Mischung beider einige Zeit stehen 
lässt, so scheiden sich allmälig eine Menge Krystalle der Jodverbindung 
ab; der zugleich entstehende ölige Körper ist Kakodyljodür: 

| 21 + 2 Mypds = (GM, (HA. 4 Coll del 

| Aethyljodür Kakodyl Arsenmethyläthyliumjodür Kakodyljodür. 

| Arsenmethyläthyliumoxydhydrat erhält man durch Zer- 
setzung der Lösung des Jodürs mit Silberoxyd und Verdampfen der 
| stark alkalischen Lösung in sehr zerfliesslichen, krystallinischen Schüpp- 
chen. Das salpetersaure Salz, (C,H3,), (C,H,); AsO .NO;, und das 

‚schwefelsaure Salz, (GH, (CH), AsO. SO;, welche beide sehr 

| leicht zerfliessliche schöne Krystalle bilden, werden durch Zersetzung 
des Arsenmethyläthyliumjodürs mit salpetersaurem und schwefelsaurem 
| Silberoxyd erhalten. 

| Arsenmethyläthyliumsulfür erhält man neben Kakodylsulfür 

| bei der Einwirkung von Schwefeläthyl (welche aber langsam und nur 
| beim Erhitzen vor sich geht) auf Kakodyl in Krystallen. 

Arsenmethylamyliumjodür, (C,H3), (Co Hıı)a As1, entsteht, 

| nach Cahours und Riche, neben Kakodyljodür bei 2 bis Stägigem Er- 
hitzen von Jodamyl mit Kakodyl auf etwa 180°0C. Es bildet entwe- 
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der perlmutterglänzende Nadeln oder sehr dünne Tafeln. Durch Zer- 
setzung derselben mit Silberoxyd, salpetersaurem und schwefelsaurem 
Silberoxyd erhielten Cahours und Riche das Arsenmethylamy- 
liumoxyd, (Optio) (Ho Ahnde 20; das salpetersaure Arsenme- 
thylamyliumoxyd, (0, H3), (Ci, H11)As0,NO;, und das schwefel- 
saure Arsenmethylamyliumoxyd, (#3) (CoHh1) As 0,SO;. 


Als Anhang zu den genauer bekannten arsenhaltigen Radicalen 
ren wir einige unvollständig untersuchte, entsprechende ‚Verbindun gen an. 


Arsenamyl. 


Bei der Einwirkung von Jodamyl auf Arsenkalium und Arsen-. 
natrium erhielten Cahours und Riche Verbindungen, von welchen 
sie angeben, dass sie den bei Anwendung von Jodäthyl oder Jod- 
methyl erhaltenen Verbindungen entsprechen. 


Arsenbutyl (©) 


Butylkakodyl. Bei der Destillation gleicher Gewichtsmengen 
von valeriansaurem Kalı und arseniger Säure erhielt Gibbs eine schwere, 
ölige, schwach gelbliche, durchdringende, unangenehm nach Knoblauch 
riechende, an der Luft stark rauchende, aber sich nicht entzündende Flüs- 
sigkeit. Dieselbe gab mit Quecksilberchlorid einen dicken weissen Nieder- 
schlag, war in Wasser löslich und schien Quecksilberoxyd zu Metall zu 
reduciren. Bei längerem Aufbewahren in einem unvollkoinmen verschlos- 
senen Gefäss verwandelte sie sich in grosse glänzende, vierseitige Pris- 
men, die nach dem Ausgiessen geruchlos waren, sauer reagirten, in Was- 
ser löslich waren und durch Silberoxyd vollständig zersetzt wurden. 


Arsenpropyl (?) 
Propylkakodyl. Wöhler erhielt bei der Destillation gleicher 
Gewichtstheile buttersauren Kalis und arseniger Säure eine Flüssigkeit,‘ ' 


welche aus einem Gemenge einer fast farblosen sauren und einer darunter 7 


liegenden, durch metallisches Arsenik fast schwarz gefärbten bestand. Bei 
der Destillation beider mit Magnesia und Wasser ging neben letzterem 
ein in demselben untersinkender ölförmiger, farbloser Körper über, der 
in Berührung mit Luft anfangs orangegelb, später dunkelblau wurde. 
Derselbe besass einen kakodylähnlichen, eckelhaften Geruch, rauchte ° 
nicht an der Luft und verbrannte beim Anzünden mit weisser Flamme und 
Arsenikrauch. Die mit überdestillirte wässerige Flüssigkeit schien viel 
von demselben Körper aufgelöst zu enthalten, und gab mit Quecksilber- 
chlorid einen weissen Niederschlag, wobei der Kakodylgeruch ver- 
schwand. Der durch Erwärmen gelöste Niederschlag schied sich beim 
Erkalten wieder in kleinen Krystallen ab. Beim Vermischen der Lösung 
und der Krystalle mit Salzsäure und Zink trat der Kakodylgeruch sehr 
bald wieder auf, das sich hierbei entwickelnde Wasserstoffgas verbreitete 
an der Luft dicke weisse Dämpfe und setzte an eine daran gehaltene Flä- 
che einen orangefarbenen Körper ab. Beim Erhitzen des Gemisches de- 
stillirte ein farbloser, öliger, widrig riechender, an der Luft rauchender 
Körper über, der sich aber nicht von selbst entzündete. AS. 


Arsenrubin s. Arsenikrubin. 


Arsensäuren. Es sind zwei Säuren des Arsens bekannt, 
nämlich die arsenige Säure (AsO,;) und die Arsensäure (As O,). 
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kr Arsenige Säure. 


Weisser Arsenik, Arsenikmehl, Giftmehl, Hüttenrauch, 
Arsenikblumen, Rattengift, Arsenikblüthe, Arsenoxyd. Ar- 
senicum album, Acidum arsenicosum, acid arseniceus,oxyd d’ar- 
senic. : , 

Formel: As O3. Die arsenige Säure kommt im Mineralreiche aber 
selten als secundäres Erzeugniss vor (Arsenikblüthe). 

Will!) hat gezeigt, dass das Arsen in den meisten Mineralwässern 
als arsenige Säure enthalten ist, und dass man bei Untersuchung der 
ockerartigen Absätze derselben wohl daran thut, nach ihrer Auflösung 
zuerst durch schweflige Säure alles Eisenoxyd in Oxydul zu ver- 
wandeln, ehe man durch Schwefelwasserstoff fällt, damit nicht so viel 
Schwefel mit dem Schwefelarsen zugleich sich ausscheidet. 

Arsen oxydirt sich an feuchter Luft, es überzieht sich mit einer 
schwarzen Rinde (sogenanntes Suboxyd), aus welcher heisses Wasser 
arsenige Säure auszieht; schneller geschieht diese Oxydation, wenn 
es einer höheren Temperatur ausgesetzt wird; bis nahe zur Rothglüh- 
hitze erwärmt, verbreitet es, indem es verbrennt, in der Luft dicke 
weisse Dämpfe von arseniger Säure, wobei man einen eigenthümlichen 
durchdringenden Knoblauchgeruch bemerkt. Auch wenn Arsen mit 
concentrirter Schwefelsäure erwärmt, oder wenn Arsenchlorid mit 

Vasser gemischt wird, entsteht arsenige Säure; beim Behandeln von 
Arsen mit verdünnter Salpetersäure bildet sich neben arseniger Säure 
auch Arsensäure. 

Diese Säure wird in den Laboratorien nur selten dargestellt, in- 
dem sie im Handel sehr rein vorkommt; sie wird nämlich im Grossen 
als Nebenproduct bei den Smaltewerken, und direct durch Rösten von 
Arsenkies (s. d. S.247) gewonnen. Das zerkleinerte Erz wird in einem 
Ofen in einem Theile desselben, welcher die Form einer an beiden Seiten 
offenen Muffel besitzt, zum Glühen erhitzt; die vordere Oeflnung dient 
zum Eintragen des frischen und zum Herausnehmen des gerösteten 
Erzes; die hintere Seite steht vermittelst einer weiten Röhre in Ver- 
bindung entweder mit einem gemauerten Canal oder mit gewölbten 
Kammern, die über einander angebracht sind, Giftfänge. Durch 
die vordere Oeffnung geht während der Dauer der Röstung ein mässi- 
ser Luftstrom über das glühende Erz nach den Giftfängen zu, wodurch 
das ausgetriebene Arsen verbrennt und die arsenige Säure in die Gift- 
fänge übergeführt wird. Sie setzt sich an den Wänden und am Boden 
in Gestalt eines weissen oder grauen Pulvers an als Arsenikmehl, 
Giftmehl. \ 

Dieses Giftmehl wird sodann in eisernen Kesseln, welche cylindri- 
sche Aufsätze und Helme mit Abzugsröhren in die Giftfänge haben, 
erhitzt, wobei es schmilzt und nach dem Erkalten eine glasige Masse 
bildet. Dies ist die gefährlichste Operation bei der Arsengewinnung. 
Das .dem Giftmehl beigemischte reine Arsen verbindet sich nämlich 
mit dem Eisen dieser Gefässe, sie bekommen bald Löcher, durch 
welche arsenige Säure in den Feuerraum fällt, aus dem sie sich in 
dem ganzen Arbeitsraum verbreitet. 

Die aufdie beschriebene Weise geschmolzene arsenige Säure kommt 
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im Handel in Gestalt von durchscheinenden bis durchsichtigen, farb- 
losen oder schwachgelblichen Stücken vor, von muschlichem Bruch, 
ohne bemerkbar krystallinisches Gefüge; es ist amorphe arsenige 
Säure (s. den Art. Amorph); sie ist geruchlos, von schwachem 
styptischen süsslichen Geschmack; sie ist leicht schmelzbar, leichter 
flüchtig wie Arsen, sie lässt sich sublimiren,, ihre Dämpfe sind ge- 
ruchlos. 

Wasser benetzt die gepulverte arsenige Säure nicht. Wird die 
amorphe Säure in Wasser oder Salzsäure gelöst, so scheidet sich beim 
Erkalten der heiss gesättigten Lösung krystallisirte Säure in regulären 
Octaödern aus. Bei der Bildung der Krystalle aus der Lösung. in 
Wasser bemerkt man keine besondere Erscheinung, vielleicht weil die 
Krystallbildung nur sehr langsam vor sich geht; in der Lösung in 
Salzsäure bemerkt man im Dunkeln eine starke und so lange fort- 
dauernde Lichtentwickelung in der Form von leuchtenden Funken, bis die 
Krystallisation beendigt ist; die erhaltenen durchsichtigen Krystalle, auf 
dieselbe Weise wiederholt krystallisirt, zeigen diese Erscheinung nicht 
mehr, sie ist demnach abhängig von dem Uebergange der amorphen 
Säure in den krystallinischen Zustand. Die gewöhnliche glasartige durch- 
sichtige arsenige Säure wird mit der Zeit, obne ihr Gewicht zu ver- 
ändern, milchweiss porcellanartig; auch diese Veränderung beruht auf 
dem Uebergang aus dem amorphen in den krystallinischen Zustand. 

Die undurchsichtige krystallinische Säure hat ein specifisches Ge- 
wicht — 3,689; das der amorphen glasigen Säure ist 3,7385 (Gui- 
bourt). Auch die Löslichkeitsverhältnisse beider sind verschieden; 
nach Guibourt soll sich 1 Thl. krystallinische Säure in 80 Thin. kal- 
tem oder 9 Thin. siedendem Wasser, 1 Thl. amorphe Säure in 105 
kaltem oder 10,3 kochendem Wasser lösen. Nach Bussy1) ist umge- 
kehrt die glasige oder amorphe Säure leichter löslich als die krystal- 
linische; bei 13°C. löst 1 Thl. jener sich in 25 Thln., von dieser erst in 
80 Thln. Wasser, und 1 Thl. amorphe Säure löst sich. er 9 Thin. siedendem 
Wasser. Aus Arsenchlorid durch Zusatz von Wasser gefällte arsenige 
Säure soll sich in 22 Thln. Wasser von 80°C. lösen. Man findet in- 
dess nie eine constante Löslichkeit der amorphen und der krystallinischen 
Säure wegen der leichten Umwandlung der einen Modification in die 
andere. Bei länger fortgesetztem Kochen löst sich daher durch solche 
Umwandlung die krystallinische so stark wie die amorphe Säure. Um- 
gekehrt geht die amorphe Säure bei Berührung mit kaltem Wasser in 
die krystallinische Form über. Auch durch Befeuchten mit Ammoniak 
wird die amorphe Säure, ohne damit sich zu verbinden, krystalli- 
nisch. Guibourt hatte früher angegeben, dass nur die amorphe Säure 
Lackmus röthe; nach Bussy röthen beide Säuren gleichmässig Lack- 
mus, die krystallinische Säure wegen ihrer trägeren Lösung nur lang- 
samer. 

Die arsenige Säure ist dimorph, die gewöhnliche Form ist das 
reguläre Octa&der und Tetra&der, m man erhält sie in dieser Form durch 
langsame Sublimation in einer Glasröhre, ferner durch Umkrystallisiren 
aus Wasser. Bei der Digestion von arseniger Säure bei 70° bis 800C. 
mit Ammoniakflüssigkeit scheiden sich aus der decantirten Lösung beim 
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Erkalten und Verdunsten ebenfalls octa@drische Krystalle der Säure ab 
(Guibourt). 

Wöhler!) hat eine arsenige Säure beschrieben, welche in gera- 
den rhombischen Prismen krystallisirt war; bei dem Abbruch eines 
Ofens, in welchem Kobalterze geröstet worden waren, fanden sich 
viele Zwischenräume des Mauerwerks mit durchsichtigen, perlmutter- 
glänzenden, sechsseitigen, biegsamen und nach der Richtung der grös- 
seren Flächen spaltbaren Tafeln, bisweilen mit daraufsitzenden Octa&- 
. dern, von ganz reiner arseniger Säure angefüllt. Beim Umkrystallisiren 
lieferten diese die gewöhnliche Form. 

Kühn?) erhielt die arsenige Säure in derselben Form aus einer 
Auflösung von arsenigsaurem Silberoxyd in Salpetersäure. Kocht man 
arsenige Säure mit Kalilauge bis zur Sättigung, so scheidet sich, nach . 
Pasteur), fast immer arsenige Säure in gerad-rhombischen Krystallen 
aus, die dem Weissspiessglanzerz isomorph sind. 

Die arsenige Säure löst sich kaum in Alkohol, sie ist unlöslich 
in Aether, in fetten Oelen löst sie sich in der Wärme und bildet eine 
schwarze pflasterartige Masse. Sie löst sich in verdünnten heissen 
Säuren in grösserer Menge als im Wasser, und krystallisirt daraus, 
ohne von den Säuren zurückzubehalten. Beim Kochen mit Salpeter- 
säure verwandelt sie sich in Arsensäure; ihre Auflösung in Säuren 
oder Wasser absorbirt Chlorgas in grosser Menge; beim Abdampfen 
erhält man Arsensäure, wobei Chlorwasserstoffsäure entweicht. Mit 
Phosphorsäure lässt sie sich zu einem Glase zusammenschmelzen. Phos- 
phorige und unterphosphorige Säure zerlegen die arsenige 
Säure in Arsen, was sich abscheidet, während sich Phosphorsäure bil- 
det; dies geschieht, wenn die Auflösungen beider so weit abgedampft 
werden, dass die genannten Phosphorsäuren Phosphorwasserstoff ent- 
wickeln, wodurch es sehr wahrscheinlich wird, dass die Zersetzung auf 
Kosten der Bestandtheile dieses Gases vor sich geht. 

Nach Brame #) absorbirt die glasige arsenige Säure Joddampf 
und färbt sich dadurch braun, die krystallisirte nicht, aus der gefärbten 
Lösung setzen sich beim Abdampfen und Erkalten silberglänzende weisse 
Krystalle ab, eine Verbindung von Jod mit arseniger Säure; trocken 
erhitzt geben sie Wasser, Arsenjodid, Jod und arsenige Säure. 

Wasserstoff, Kohle, Kohlenoxyd, Schwefel, Phosphor, Kalium, 
Natrium und Zink (diese letzten drei unter lebhafter Feuerentwicke- 
lung, Gay-Lussac und Th&nard, Gehlen) entziehen der arse- 
nigen Säure sämmtlichen Sauerstoff, Wasser, Kohlensäure, schweflige 
Säure, Phosphorsäure oder Metalloxyd bildend, neben der schwefligen 
und Phosphorsäure entsteht zugleich Arsensulfür und Arsenphosphor. 

Wird arsenige Säure mit trockenem Cyankalium in einer Glasröhre 
erhitzt, so erhält man einen Spiegel von metallischem Arsen, desgleichen 
wenn man ein Körnchen arsenige Säure in ein Glasrohr bringt, welches 
unten zugeschmolzen ist, und einen gut ausgeglühten Kohlensplitter da- 
vor legt, diesen zuerst zum Glühen bringt und dann die arsenige Säure 
erhitzt, der über die glühende Kohle gehende Dampf der Säure wird 
redueirt (s. Art. Arsen, Entdeckung u. s. w. 9. 223.). 


D Pogg. Annal. Bd. XXVI, S. 177. — ?) Pharm. Centralbl. 1852, 8. 955. — 
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Mit wasserfreien alkalischen Erden oder mit kohlensauren ieh 
Alkalien zusammengeglüht, zerfällt die arsenige Säure in arsensaures 
Salz und in Arsen, das sich sublimirt (EayiDussale] Neben der 
arsensauren Verbindung entsteht um so mehr arsenigsaure Verbindung, 
je schwächer die @lukliitze war (Simon). 

Die höheren Oxydationsstufen vieler Metalle (Mangansäure, Chrom- 
säure) werden durch arsenige Säure in die niedrigsten zurückgeführt; 
dasselbe geschieht auf nassem Wege, wenn manche frisch niederge- 
schlagene Metalloxyde, z. B. Kupfer mit arseniger Säure und über- 
schüssigem Alkali digerirt werden. Eine wässerige Auflösung von ar- 
seniger Säure wird durch Schwefelwasserstoff gelb gefärbt; aber erst 
auf Zusatz einer Säure entsteht ein gelber flockiger Niederschlag von 
Arsensulfür, der sich in Ammoniak, Kali und Natron, sowie in Schwe- 
felammonium u. s. w. leicht löst, auch in concentrirter Lösung von 
kohlensauren Alkalien löslich ist. — Salpetersaures Silberoxyd fällt 
die wässerige Lösung der freien Säure weisslich, bei vorsichtigem Zu- 
satz von Ammoniak Feib: 

Aus sauren Auflösungen der arsenigen Säure wird das Arsen durch 
Zink in Gestalt eines schwarzen Pulvers niedergeschlagen, wobei sich 
mit dem Wasserstoffgas Arsenwasserstoffgas entwickelt. Ein blankes 
Kupfer überzieht sich in der Lösung bei Gegenwart von hinreichender 
Salzsäure mit einem eisengrauen metallischen Ueberzug von reinem Ar- 
sen, der beim Kochen den Flüssigkeit schwarz wird und sich in Schup- 
pen ablöst. 

Die arsenige Säure geht eine Verbindung ein mit saurem wein- 
sauren Kali. Mit salpetersauren Salzen zusammengeschmolzen, entste- 
hen arsensaure Verbindungen. 

Der Schmelzpunkt der arsenigen Säure liegt so nahe dem Ver- 
Nüchtigungspunkt (200°C.), dass man sie nicht in offenen Gläsern, wohl 
aber in verschlossenen durch Erhitzen erweichen und schmelzen kann. 
Dies gilt besonders von der undurchsichtigen Säure, die glasigelässt sich 
schmelzen, ehe sie bedeutend verflüchtigt ir (Wöhlerb). Das 
Gewicht des Dampfes beträgt etwa 13,0 (Mitscherlich). 

Die arsenige Säure ist eines der forekikhreten Gifte; unter Umstän- 
den wirkt sieschon in Gaben unter 1 Gran tödtlich ; Gaben über 1 Gran 
sind immer gefährlich; in Gaben von 2 bis 4 Gran ist sie fast immer 
tödtlich. Merkwürdigerweise giebt es nun aber Menschen, die ohne 
allen Schaden verhältnissmässig grosse Gaben von Arsenik nehmen. , 
Dass man dem Vieh, um es schneller wohlbeleibt zu machen, wie 
Antimonverbindungen, so auch Arsenik giebt, ist längst bekannt; Schafe 
sollen sogar Dosen von 1 Loth und mehr ohne Nachtheil ertragen. In 
Tyrol sollen aber auch Menschen nicht selten Arsenik selbst in Dosen 
von 4Gran und darüber nehmen, theils um wohlbeleibter zu werden und 
ein kräftigeres Aussehen zu erhalten, vorzüglich aber um ohne Athmen- 
beschwerden mit grossen Lasten höhere Berge ersteigen zu können, in- 
dem es hier eigenthümlich auf die Respiration einwirkt. Auch die Ar- 
beiter in den Arsenikwerken sollen, um sich gegen die schädliche Ein- 
wirkung der nicht zu vermeidenden Arsendämpfe zu schützen, regel- 
mässig Arsenik in Dosen selbst von mehreren Granen nehmen, Es wird 
weiter ans dass Menschen, die Arsenik zunehmen gewohnt sind, 
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sogar es nachtheilig empfinden, sobald sie ihn nicht mehr nehmen. Im 
Ganzen wird diese Gewohnheit sehr heimlich betrieben, und man weiss 
daher wenig Näheres darüber (Bibra)). 

Ueber die giftige Wirkung und die ungleichmässige Verbreitung 
der arsenigen Säure in dem Pflanzenorganismus hat Chatin?) eine 
Reihe von Versuchen veröffentlicht, worin er unter anderen zu zeigen 
sucht, dass die nicht tödtlich vergifteten Pflanzen das Gift wieder ab- 
scheiden, und dass Chlorcaleiumlösung für sie ein Gegengift ist. 

Nachdem früher ausser einhüllenden Substanzen hauptsächlich 
Schwefelwasserstoffwasser als Antidot bei Vergiftungen mit Arsenik 
angewendet war, jedoch oft ohne genügenden Erfolg, zeigten Bunsen und 
Berthold °), dass frisch gefälltes Eisenoxydhydrat, in genügender 
Menge angewandt, die arsenige Säure vollständig unlöslich zu machen 
im Stande sei. Dieses Mittel ist jetzt in den meisten Staaten als in den 
Apotheken vorräthig zu halten gesetzlich eingeführt. Die Versuche 
zeigten, dass das Hydrat, um diese Wirkung zu haben, nicht getrock- 
net sein durfte, sondern unter Wasser aufbewahrt werden muss; dieses 
in Wasser suspendirte Eisenoxydhydrat, das Ferrum oxydatum hydratum 
ligwdum, Liquor Ferri oayd. hydr. oder Ferrum hydricum in aqua, wird 
daher so dargestellt, dass krystallisirtes Eisenchlorid in dem 30- bis 40- 
fachen Wasser gelöst, und mit reinem Ammoniak in geringem Ueber- 
schusse gefällt, nach dem Absetzen durch Decantiren, wiederholtes 
'Aufrühren in Wasser, Absetzen u. s. w. ausgewaschen und zuletzt 
mit. so viel reinem Wasser versetzt wird, dass 100 Thle. der Flüs- 
sigkeit etwa 5 Thle. (oder 1 Unze etwa 24 Gran) Eisenoxydhydrat 
‘enthalten. 100 Grm. des flüssigen Hydrats (d Grm. trockenes Hy- 
drat enthaltend) fällen nach Digestion von fünf Minuten bei etwa 30°C. 
ungefähr 0,27 Grm., nach ein- bis zweistündiger Digestion gegen 0,40 
Grm. Arsenik; oder 100 Thle. trockenes Hydrat binden gegen 5 bis 
über 6 Thle. Arsenik. Die letztere Verbindung enthält auf 12 Aeq. 
Fe, O3 etwa 1 Aeg. AsO;. 

War das Oxydhydrat vorher getrocknet, so wird es dichter und 
verliert seine Wirksamkeit fast vollständig; aber selbst wenn es immer 
unter Wasser aufbewahrt war, aber längere Zeit, so ist es nicht im Stande, 
die arsenige Säure in kurzer Zeit in so grosser Menge aufzunehmen 
als vorher; je nachdem es mehrere Monate oder Jahre gestanden hat, 
werden, um eine bestimmte Menge Arsenik zu fällen, statt vorher 100 
Thle. Hydrat jetzt 200 und selbst über 300 Thle. erfordert. Es ist daher 
zweckmässig, in kürzeren Zeiträumen das Hydrat durch Auflösen in 
Salzsäure und Fällen mit Ammoniak wieder neu darzustellen. 

Bringt man zu 100 Grm. flüssigem Eisenoxydhydrat 1 bis gegen 
2 Grm. gelösten Arsenik, so bleiben 0,010 bis etwa 0,040 Grm. des- 
selben in Lösung, während der Rest mit dem Eisenoxydhydrat eine un- 
lösliche Verbindung eingeht (im letzten Falle etwa 3F&,0, . AsO;), 
der aber durch Einwirkung von überschüssigem Wasser etwas Säure 
entzogen wird, was bei der überbasischen Verbindung nicht der Fall 
ist. Bei Anwendung von 5 Grm. Arsenik auf 100 flüssiges Hydrat 
bildet sich das basische Salz (F&0;.AsO;) als ein mehr gelblicher, 


D) Die narkotischen Genussmittel und der Mensch, Nürnberg 1855. — ?) Polyt. 
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sich schwieriger absetzender Niederschlag, welcher sich auch nicht klar 
filtriren lässt. 

Das neutrale wie das basische Eisenoxydsalz sind also unlöslich 
in Wasser, aber nur dem überbasischen wird durch Wasser keine Säure 
mehr entzogen. 

Statt des Tisenoxydhydrats, welches mit der Zeit an Wirksamkeit 
abnimmt, hat Fuchs in Wien ein Gemenge von Eisenoxydhydrat mit 
Magnesiahydrat und schwefelsaurer Magnesia als Antidot vorgeschlagen, 
welches er bereitet, indem er schwefelsaures Eisenoxyd mit über- 
schüssiger gebrannter Magnesia im Augenblick des Gebrauches fällt, 
und das Gemenge, ohne es auszuwaschen, verwendet. Der Vorzug 
dieses Mittels liegt darin, dass es nicht erahre gehalten zu werden 
braucht, sondern im Augenblicke des Bedarfes schnell gemischt werden 
kann, sobald eine passende Lösung von Eisenchlorid oder schwefel- 
saurem Eisenoxyd und gebrannte Magnesia vorräthig sind. Die ge- 
brannte Magnesia bietet vor dem Ammoniak als Fällungsmittel die 
Vortheile, dass auch ein stärkerer Ueberschuss derselben nicht hinder- 
lich ist, und dass auch die Gegenwart von Chlormagnesium oder schwe- 
felsaurer Magnesia durch die Wirkung auf den Darmcanal eher vor- 
theilhaft als unzweckmässig ist. Es bedarf also hier nicht des Auswa- 
schens wie beim Fällen mit Ammoniak. Zur Darstellung der Eisen- 

oxydiösung werden 100 Grm. Eisenvitriol mit 100 Grm. Wasser, 
19 Grm. concentrirter Schwefelsäure und etwa 25 Grm. Salpetersäure 
von 1,20 specif. Gewicht erhitzt, nach vollständiger Oxydation des Eisens 
wird ne Flüssigkeit nn bis zur Vertreibung der Salpetersäure, 
und darauf das Ganze mit Wasser zum Gewichte von 200 Grm. ver- 
dünnt. 100 Grm. dieser Flüssigkeit werden mit 800 Grm. Wasser und 
‚87,5 Grm. schwach gebrannter Magnesia gemischt. — 100 Thle. dieser 
gelblichen trüben Flüssigkeit enthalten 1,52 Grm. wasserfreies Eisgn- 
oxyd, 3,5 schwefelsaure Magnesia und 2,8 gebrannte Magnesia, oder in 
einer Unze der Flüssigkeit sind etwa 7,3 Gran Eisenoxyd, 17 Gran 
schwefelsaure Magnesia und 13,5 Gran gebrannte Magnesia. 

Mohr schlägt vor, 1 Thl. krystallisirtes Eisenchlorid in 16 Thin. 
Wasser zu lösen, und mit 1 Thl. Magnesia usta zu versetzen. Es ist we- 
sentlich, dass die Magnesia nicht zu stark gebrannt sei, weil sie sonst 
weniger schnell und in geringerer Menge die arsenige Säure unlöslich 
macht, als wenn sie bei nur mässiger Glühhitze gebrannt und daher recht 
locker ist. 100 Grm. von der Flüssigkeit in der Stärke, wie sie Fuchs 
angiebt, fällen in wenigen Minuten etwa 0,5 Arsenik, d.i. dreimal soviel, 
als das in derselben enthaltene Eisenoxydhydrat für sich gefällt haben 
würde. Die Magnesia für sich würde die anderen 2/; des Arseniks 
auch nicht fällen, so dass hier das Gemenge viel stärker wirkt, als die 
Gemengtheile für sich; möglich dass das auf dem Magnesiahydrat fein 
vertheilte Eisenoxydhydrat hier besonders kräftig wirkt. 

Auch wenn die arsenige Säure mit Alkalien verbunden ist, wird sie 
durch Eisenoxydhydrat, sowie durch das Gemenge desselben mit Magnesia 
vollkommen unlöslich gemacht; selbst wenn die Säure zuerst mit einem 
bedeutenden Ueberschusse von kohlensaurem Alkali oder von Ammo- 
niak versetzt war, wurde sie von derselben Menge Eisenoxydhydrat, 
oder dem Gemenge desselben mit Magnesia, gefällt, wie bei Abwesen- 
heit alles Alkalis. Man hat gewöhnlich angenommen, dass, um arsenig- 
saures Kali zu fällen, ein Gemenge von essigsaurem Eisenoxyd mit 
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Oxydhydrat genommen werden muss, und das ist in den meisten Phar- 
macopöen vorgeschrieben; Versuche haben gezeigt, dass, wie angege- 
ben, die Oxydhydrate für sich die arsenige Säure, auch bei Gegenwart 
von Alkalien, vollständig fällen, und auch Bunsen und Berthold 
hatten schon vorgeschrieben, bei dem Eisenoxydhydrat einen geringen 
Ueberschuss von Ammoniak zu lassen, damit dieses zuerst die Lösung 
des festen Arseniks und dadurch seine Verbindung mit Eisenoxyd ver- 
mittele. Besondere Versuche haben aber weiter gezeigt, dass, wenn 
dem Eisenoxydhydrat zuerst etwas Essigsäure zugesetzt wird, seine 
Fähigkeit, eine bestimmte Menge Arsenik zu binden, in demselben Grade 
abnimmt, als mehr Essigsäure zugesetzt wird (Fehling). 

Nachdem es constatirt war, dass Eisenoxydhydrat im Stande 
sei, bei chemischen Versuchen in Gläsern den Arsenik in unlös- 
liche Verbindung überzuführen, blieb noch übrig, die Wirksamkeit 
dieses Antidots zuerst an Thieren zu versuchen. Das ist nun von 
vielen Seiten und mit glücklichem Erfolg geschehen ; auch haben viel- 
fache Erfahrungen bei vorgekommenen Vergiftungen an Menschen seit 
mehr als 20 Jahren die Wirksamkeit des Eisenoxydhydrats bewiesen. 
Bei Versuchen an Thieren hat auch das Fuchs’sche Mittel sich als 
Antidot gegen arsenige Säure wie gegen arsenigsaures Kali bewährt, und 
es ist daher nicht zu zweifeln, dass es, wenn zur rechten Zeit ange- 
wendet, auch im menschlichen Körper die arsenige Säure in unlösliche 
Verbindung überführen, und so unschädlich machen werde (Zeller). 

Arsenigsaure Salze. Die arsenige Säure verbindet sich mit 
Basen zu sauren, neutralen oder basischen Salzen, welche bis jetzt nur 
wenig untersucht sind. Die Salze RO.AsO, werden als neutrale 
betrachtet; die basischen Salze sind 2RO.AsO, und 3RO .AsO;. 
Die Säure löst sich in Kali- und Natronlauge in jeder Menge auf, 
ohne das Alkali zu neutralisiren; die concentrirten Auflösungen zerle- 
gen sich an der Luft durch die Einwirkung der Kohlensäure, und man 
erhält daraus nach längerer Zeit sehr grosse und vollkommen ausgebil- 
dete Octaöder von freier Säure. In wässerigem Ammoniak löst sich 
die Säure leichter als im Wasser; beim Verdampfen der Auflösung 
bleibt sie ammoniakfrei zurück. | 

Kalk, Baryt und Strontian lösen sich auf, wenn sie mit Was- 
ser und überschüssiger arseniger Säure gekocht werden; aus diesen Auf- 
lösungen schlägt Kalk-, Baryt- und Strontianwasser basische Salze 
in Gestalt von weissen Flocken nieder. Diese Niederschläge lösen 
sich in Säuren und Ammoniaksalzen auf; aus diesem Grunde kann 
die arsenige Säure aus Flüssigkeiten, welche Ammoniaksalze enthalten, 
durch diese Basen nicht gefällt werden. 

Die übrigen arsenigsauren Salze sind im Wasser unlöslich, sie 
werden durch Zersetzung eines löslichen arsenigsauren Salzes mit den 
Auflösungen der entsprechenden Metalloxydsalze dargestellt. Alle ba- 
sischen Salze sind in Säuren löslich, wenn diese mit der Basis kein 
unlösliches Salz bilden; manche lösen sich in überschüssiger arseniger 
Säure auf. Die Auflösungen der Salze, deren Basen in Säuren oder in 
Wasser lösliche Schwefelmetalle bilden, verhalten sich zu Schwefel- 
wasserstoff genau wie Auflösungen von arseniger Säure (s. 5. 292); 
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bei den übrigen schlägt sich mit Arsensulfür das in Säuren un- 
lösliche Schwefelmetall nieder, aus welchem Niederschlage ersteres 
durch Ammoniak ausgezogen werden kann. ie meisten arsenigsau- 
ren Salze werden durch Glühen zersetzt in Arsen, das sich sublimirt, 
und in ein arsensaures Salz; bei Zusatz von Kohle allein oder von 
Borsäure mit Kohle ist die Zersetzung und Abscheidung des Arsens 
meistens vollkommen. 

Die arsenigsauren Alkalien fällen essigsaures Eisenoxyd rostfarben, 
Eisenoxydulsalze grünlichgelb, die Bleisalze weiss, Kupferoxydsalze 
zeisiggrün, Kobaltoxydulsalze pfirsichblüthroth, Nickeloxydulsalze 
hellgrün. Salpetersaures Silberoxyd giebt damit einen gelben, in Es- 
sigsäure leicht löslichen Niederschlag; salpetersaures Quecksilberoxy- 
dul giebt auch in verdünnten Salzlösungen eine weissliche Fällung. 
Diese Niederschläge sind alle in stärkeren Säuren löslich; die Salze 
des Eisenoxyds, des Kobalt- und Nickeloxyduls, des Kupfer- und Silber- 
oxyds lösen sich auch in Ammoniak. Das arsenigsaure Kupferoxyd 
giebt mit Ammoniak eine farblose Lösung, welche Kupferoxydul und 
Arsensäure enthält. Das Kupferoxydsalz löst sich auch in Kali oder 
Natron, beim Erhitzen bildet sich aber schnell Arsensäure und Kupfer- 
oxydul scheidet sich ab. 

Vermischt man die arsenigsauren Salze mit Salmisk und glüht sie, 
so entweicht Chlorarsen, und wenn die Chlorverbindung der Basis nicht 
flüchtig ist, bleibt sie als Chlormetall zurück (Rose). Die arsenigsauren 
Salze mit alkalischer Basis sind in jedem Verhältniss in Wasser löslich, 
die der alkalischen Erden lösen sich sehr wenig in Wasser, aber leicht 
in verdünnten Säuren, die der schweren Metalloxyde sind in Wasser 
unlöslich, aber leicht löslich in Säuren. 

Viele in Wasser unlösliche Oxyde werden aus ihrer Verbindung 
mit arseniger Säure durch Kali nicht gefällt, so ist das arsenigsaure 
Eisenoxyd leicht löslich in Kali. Aehnlich verhalten sich die meisten 
schweren Metalloxydsalze, man muss daher annehmen, dass sie leicht 
Doppelsalze mit arsenigsaurem Kali bilden (Reynoso)). 

Arsenigsaures Ammoniumoxyd, 2NH,O.AsO, (nach 
Stein). Es entsteht, nach Pasteur, wenn man arsenige Säure mit 
höchst concentrirtem Ammoniak übergiesst. Unter schwacher Tempe- 
raturerhöhung bildet sie eine harte, fest am Glase sitzende Masse, die 
unter dem Mikroskop aus sechsseitigen Tafeln, dem prismatischen Sy- 
stem angehörend, erscheint. Es kann nur in Berührung mit Ammoniak 
bestehen; es ist unlöslich in Alkohol und Aether, und verliert an der 
Luft rasch das Ammoniak. Silbersalze fällen daraus einen gelben Nie- 
derschlag, 2AgO.AsO;, und die Lösung wird sauer. Schwaches Am- 
moniak löst etwas mehr ‘Säure auf als Wasser, beim Verdampfen kry- 
stallisirt aber reine Säure. 

Arsenigsaures Antimonoxyd entsteht bei der Digestion von 
Antimonmetall mit flüssiger Arsensäure, wodurch leztere zu arseniger 
Säure redueirt wird. Wasser schlägt das Salz nieder (Berzelius). 
Wird Antimonsäure mit Arsen erhitzt, so entsteht eine durchsichtige, 
glasartige Masse, die ebenfalls dasselbe Salz ist. 

Giesst man in die Auflösung des arsenigsauren Antimonoxyds eine 
Lösung von arseniger Säure in viel überschüssiger Kalilauge, so ent- 


") Compt. rend. T. XXXI, p. 68. 


Den: | | 297 


steht kein Niederschlag, das einmal gefällte arsenigsaure Antimonoxyd 
ist aber in dem arsenigsauren Kali nicht löslich. Eben so verhalten 
sich das Kobalt- und Nickelsalz (Reynoso). 

Arsenigsauren Baryt, BaO.4AsO,, erhält man, nach Filhol, 
leicht durch Ya mischen einer Lösung von Chlorbarium mit dem sauren 
Kalisalze. Erst nach einigen Stunden bildet sich eine gallertige Masse 
oder dendritischeVerästelungen ohne Spur von regelmässiger Krystalli- 
sation. In diesem Zustande ist er leicht löslich in Wasser, nach dem 
Trocknen sehr wenig löslich. Eben so erhält man ihn, wenn man die 
von der Gallerte abältrirte Flüssigkeit erhitzt, wo er als schwer lös- 
liches Pulver niederfällt. Die gallertartige Verbindung scheint demnach 
wasserhaltig zu sein. 

Nach Stein erhält man ein der Formel 2BaO. AsO; + 4HO 
entsprechendes Salz, wenn man in die wässerige Lösung von arseniger 
Säure Barytwasser tröpfelt, bis kein Niederschlag mehr entsteht. Auf 
Zusatz von Alkohol vermehrt sich derselbe etwas. Man wäscht ihn 
mit verdünntem Alkohol aus. 2 Aeg. Wasser entweichen schon bei 
100° ©,, die übrigen erst bei einer Temperatur, bei der auch Arsen 
verflüchtigt wird. 

Nach Gmelin fällt eine concentrirte Lösung von arseniger Säure 
gesättigtes Barytwasser sogleich, bei grösserer Verdünnung erst später 
oder gar nicht. Arsenigsaures Ammoniak fällt erst nach längerer Zeit 
Chlorbariumlösung (H. Rose). 

Arsenigsaures Bleioxyd, PbO.AsO,, Erlaean durch 
Fällung von ne mit dem sauren Kalisalz, oder mit ar- 
seniger Säure (Filhol). Auch wenn man Bleizuckerlösung mit Am- 
moniak fällt, welches in der Wärme mit arseniger Säure gesättigt wor- 
den ist, entsteht ein weisses Pulver von derselben Zusammensetzung, 
welches aber Wasser enthält, trocken gerieben sehr elektrisch wird, beim 
Erhitzen unter Verlust von etwas arseniger Säure und Wasser zu einem 
gelblichen Glase schmilzt (Berzelius). Dieses Salz ist in Wasser 
etwas löslich. In Kalilauge ist es unlöslich, aber löslich in Natron- 
lauge. \ 
Das basische Salz, 2PbO.AsO,, bildet sieh, nach Filhol, 
durch Niederschlagen von Bleizuckerlösung mit dem basischen Kalisalze, 
oder, nach Berzelius, durch Fällung von Bleiessig mit ammoniakali- 
scher Lösung von arseniger Säure. Es ist, ein weisses, Wasser ent- 
haltendes,, in reinem, wie in Ammoniaksalze enthaltendem Wasser un- 
lösliches, in der Wärme zu einem gelblichen Glase schmelzendes Pulver. 
Nach Simon erhält man es als schwefelgelbes, leicht schmelzendes, 
einen bedeutenden Hitzegrad ohne Zersetzung ertragendes Glas, wenn 
man über glühendes Bleioxyd den Dampf von arseniger Säure leitet. 

Kühn erhielt ein Salz von der Zusammensetzung 3PbO.AsO;, 
indem er basisch essigsaures Bleioxyd durch eine siedende Lösung von 
arseniger Säure fällte. 

ArsenigsauresEisenoxyd. Es sind verschiedene Sättigungs- 
grade der arsenigen Säure mit Eisenoxyd bekannt. Digerirt man 
frischgefälltes Eisenoxydhydrat mit einer concentrirten Lösung von ar- 
seniger Säure, so wird dieselbe, wenn zehnmal so. viel trockenes 
Oxyd als arsenige Säure hinzugebracht worden ist, vollständig aus 
der Flüssigkeit entfernt (Bunsen). Bei weniger Oxydhydrat ist die 
Fällung nicht ganz, aber beinahe vollständig; es bilden sich hier ba- 
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sische Verbindungen, 8F&,0,;,.AsO, u.a.; Wasser entzieht ihnen etwas 
Säure. Bei Anwendung von hinreichend arseniger Säure bildet sich 
ein gelblicher schwierig sich absetzender Niederschlag (s. 8.293). We- 
gen dieser vollständigen Bindung der arsenigen Säure durch überschüs- 
siges Eisenoxydhydrat ist dieses als das sicherste Gegengift bei Vergif- 
tungen mit arseniger Säure zu empfehlen. 

Behandelt man die Lösungen von arseniger Säure oder arsenig- 
saurem Alkali mit essigsaurem Eisenoxyd, so erhält man einen ocker- 
gelben, dem Oxydhydrat ähnlichen Niederschlag, der zu einer braunen 
Masse mit fettglänzendem, muscheligem Bruch eintrocknet und beim 
Zerreiben ein gelbes Pulver giebt, dessen Zusammensetzung der For- 
mel 4Fe& O0; . AsO; — dag. entspricht; beim Erhitzen verliert er 
Wasser und den grössten Theil der Säure, jedoch nie die ganze Menge 
(Bunsen). Nach Simon soll alle Säure verflüchtigt werden. Was- 
ser entzieht dem Salze etwas Säure; starke Mineralsäuren lösen es 
vollständig. Schwefelsaures Eisenoxyd oder Eisenchlorid werden durch 
freie arsenige Säure auch nicht, wohl aber, nach Guibourt, durch 
arsenigsaures Kalı gefällt als rostfarbiger, zu einer harten Masse ein-. 
trocknender, nach der Formel 2F&0,.As0;, + 7HO zusammenge- 
setzter Niederschlag. Damour giebt an, dass dieses Salz theilweise 
mit Rostfarbe von Kalilauge gelöst werde; bei langsam gesteigerter 
Hitze schmelze es, ehe es die arsenige Säure verliere. 

Eine der Formel 2F& 0;,.As0;3 + 7HO entsprechende Verbin- 
dung erhält man ebenfalls, wenn Eisenvitriollösung durch Königswasser 
oxydirt, mit Ammoniak neutralisirt und durch Natronlauge gefällt wird, 
die man kochend mit arseniger Säure gesättigt und durch Abkühlen 
von dem Ueberschuss der letzteren befreit hat. Der Niederschlag des ba- 
sisch-arsenigsauren Eisenoxyds entstehterst nach 12 Stunden, ist rostgelb, 
nach dem Trocknen rubinroth, durchsichtig, hart, von gelbem Pulver, 
löslich in Natronlauge, durch Kohlensäure daraus nicht fällbar. Ver- 
dampft man diese Lösung zur Trockne, so erhält man eine rothe Masse, 
die in Wasser vollkommen löslich geblieben ist. f 

Arsenigsaures Eisenoxydul: 2FeO.AsO,. Arsenige Säure 
in Ammoniak gelöst, giebt mit Eisenvitriol einen grünlichweissen, beim 
Auswaschen an der Luft ockergelb werdenden Niederschlag. In wässe- 
rigem Ammoniak ist die nicht oxydirte Verbindung löslich. Bei trocke- 
ner Destillation entweicht zuerst Wasser, dann schmilzt die Masse, ar- 
senige Säure sublimirt und es bleibt ein rostfarbener Rückstand. 

Arsenigsaures Kali, 1) neutrales: KO.AsO,, wird nach 
Pasteur erhalten, wenn man das saure Salz längere Zeit mit kohlen- 
saurer Kalilösung kocht, wobei Kohlensäure entweicht. Es bleibt ein 
in Alkohol wenig lösliches Salz, welches nach öfterem Schütteln mit 
Alkohol als syrupartige Masse zurückbleibt. Filhol konnte dies Salz 
nicht rein erhalten. 

2) Saures Salz, Ko. 2AsO; 4 2HO. Pasteur erhielt die- 
ses Salz krystallisirt, indeit er Kalilauge mit überschüssiger arseniger 
Säure kochte, wodurch eine alkalisch reagirende Flüssigkeit entsteht, 
die mit Silbersalzen einen gelben Niederschlag (2AgO .AsO,;) von 
arsenigsaurem Silberoxyd, gemengt mit arseniger Säure, giebt, wäh- 
rend die Flüssigkeit sauer wird. Versetzt man die alkalische Flüs- 
sigkeit mit Alkohol, so wird sie dick und trübe, nach einigen Ta- 
gen bilden sich an den Gefässwänden rechtwinkelige, gerade Pris- 
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men, und nach noch längerer Zeit gesteht das Ganze zu einer Salz- 


masse. Bei 100° C. entweicht nur 1 Aeq. Wasser. Hiernach wäre das zu- 


rückbleibende Wasser vielleicht als basisches zu a; KO.HO. 
2AsO, = ag. 

3) Basisches Salz, 2KO.AsO;, erhält man durch Versetzen 
des neutralen Salzes mit überschüssiger Kalilauge und Fällung durch 
Alkohol. Es ist in Wasser sehr löslich, liefert mit Silbersalzen den gel- 
ben Niederschlag (2 AgO.AsO;), wobei jedoch die Flüssigkeit nicht 


sauer wird, sondern neutral bleibt. 


Arsenvigsaures Jodkalium. Die Lösungen von Jodkalium 
und arseniger Säure oder arsenigsaurem Kali zusammen gemischt, geben 
weisse, in Wasser sehr wenig lösliche Niederschläge nach der Formel 
Kl + 53AsO, zusammengesetzt. Bei Anwendung reiner arseniger 
Säure wird dieselbe vollständig, bei Anwendung von arsenigsaurem Kali 
nur theilweise gefällt, indem etwas in dem überschüssigen Kali gelöst 
bleibt. Eine 515°C. übersteigende Temperatur, sowie Erhitzen mit 
Schwefelsäure oder Salpetersäure zerlegen die Verbindung. Sie ist 
in 19 Thln. siedenden Wassers löslich (Emmet). 

E. Harms!) hat gefunden, dass es noch zwei andere Salze der Art 
giebt. Löst man die vorige Verbindung in nur wenig siedendem 
Wasser, setzt das 3- bis 4fache Volumen heissen Weingeistes hinzu, und 
leitet Kohlensäure hinein, bis sich die Wandungen des Gefässes mit ei- 
ner Salzhaut zu iheräiehen anfangen, so scheidet sich eine syrupartige 
Flüssigkeit ab, die mit Säuren stark aufbraust und ausser dem Kohlen- 
säuresalz noch erhebliche Mengen von Jod und arseniger Säure ent- 
hält. Durch Eindampfen dieser syrupartigen Lösung erhält man eine 
fein krystallisirte Verbindung von der Zusammensetzung Kl — 


-3(K0.HO.4s0;). 


- 


In Wasser, wie in Weingeist, ist das Salz ziemlich leicht löslich, 
die heiss gesättigte Lösung setzt beim Erkalten warzenförmige Massen 
ab, die selbst unter dem Mikroskop nichts Krystallinisches erkennen 


lassen, zusammengesetzt nach der Formel Kt -+ KO.HO — AsQ;. 


Diese Verbindung verhält sich gegen die Salze der alkalischen 
Erden und Metalle wie eine Mischung von Jodkalium und arsenigsaurem 
Kali. Concentrirte Schwefelsäure fällt daraus einen rothen oder Er 
rothen Niederschlag von Arsenjodid. 

Lässt man durch die heiss gesättigte Lösung dieses Salzes einen 
Strom von Kohlensäure gehen, so scheidet sich ein weisses, pulverför- 
miges Salz ab, KO.HO--83AsO,. Diese Verbindung ist schwer lös- 
lich, reagirt alkalisch und entwickelt beim Erhitzen in einem engen 
Glasrohr, ausser Wasserdampf und metallischem Arsen, noch eine reich- 
liche Menge von arseniger Säure. Joddämpfe zeigen sich nur dann, 
wenn Luft hinzutreten kann. 

Arsenigsaurer Kalk. Durch Versetzen der verschiedenen 
Kalisalze mit Chlorcalecium erhielt Filhol zwar Niederschläge, aber 
nicht von constanter Zusammensetzung. 

Das neutrale Salz soll man, nach Simon, erhalten, wenn Chlor- 
ealeiumlösung mit Ammoniak, das mit arseniger Säure gesättigt ist, 
gefällt wird. Man fügt noch etwas Ammoniak hinzu, wodurch .der 
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Niederschlag vermehrt wird und wäscht aus. Hierbei löst sich aber 
viel davon auf, da dies Salz nicht unlöslich in Wasser ist. 

Wenn man ‘dagegen eine wässerige Lösung von arseniger Säure 
mit überschüssigem Kalkwasser versetzt, so fällt ein weisses, schweres 
Pulver (2CaO.AsO, mit Wasser) nieder, welches in Wasser sehr 
schwer, in Ammoniaksalzen aber, namentlich bevor es getrocknet 
wurde, sehr leicht löslich ist. Von Wasser sind 3000 bis 4000 Thle. zur 
Lösung nöthig, auch Chlorkalium und Chlornatrium vermehren die 
Löslichkeit. Die Luft zersetzt die Verbindung, indem kohlensaurer 
Kalk und freie arsenige Säure entstehen. 

Nach Stein soll auf diese Weise ein Gemisch von basischen Salzen 
erhalten werden. Dasselbe ist in freier arseniger Säure leicht auflöslich. 
Setzt man jedoch nicht so viel hinzu, dass alles gelöst wird, so ist der 
Rückstand der Formel 30Ca0.2As0; + 3HO entsprechend zusam- 
mengesetzt. Bei 100° ©. entweicht 1 Aeq. Wasser, der Rest erst bei 
einer die Zersetzung des Salzes selbst bewirkenden Temperatur. 

Nach Kühn!) fällt eine siedende Lösung von arseniger Säure aus 
überschüssigem Kalkwasser das Salz 3 CaO.AsO;. 

Arsenigsaures Kobaltoxydul, 3C00. 2As0,--4HO, wird 
aus Kobaltchlorür in gleicher Weise wie das Nickelsalz dargestellt. 

Arsenigsaures Kupferoxyd, l) neutrales. Wenn man koh- 
lensaures Kupferoxyd mit Wasser und arseniger Säure digerirt und die 
Auflösung abdampft, so erhält man ein gelbgrünes Salz, welches weder 
durch Alkalien noch durch Säuren gefällt wird. Dies scheint das 
neutrale Salz CuO.AsO, zu sein. 

2) Basisches Salz: 2CuO.AsO,. Dies Salz wird erhalten 
durch Fällung von Kupfervitriol mit arsenigsaurem Kali, oder von 
Kupferoxyd-Ammoniak mit wässeriger arseniger Säure. Es ist ein 
zeisiggrüner Niederschlag (Scheel’sches rin), der sich farblos in 
überschüssigem Ammoniak löst als Arsensäure und Kupieroxydul. 
Beim Erhitzen entweicht Wasser, arsenige Säure, und ein Gemenge 
von Arsenkupfer und Kupferoxyd bleibt zurück. In einer Lösung von 
arseniger Säure in überschüssigem Kali löst es sich leicht mit blauer 
Farbe. Die Lösung zersetzt sich bald in niederfallendes Kupfer- 
oxydul und arsensaures Kali. Glühendes Kupferoxyd verbindet sich 
nicht mit darübergeleiteten Dämpfen von arseniger Säure. 

Arsenigsaures Kupferoxyd, früher als Scheel’sches Grün bezeich- 
net, bildet in Verbindung mit essigsaurem Kupferoxyd den Hauptbe- 
. standtheil vieler grünen Farben. (Siehe Grün, Schweinfurter, wo sich 
mehreres über grüne Arsenfarben findet.) Aehnlich wie mit essigsaurem 
Kupferoxyd giebt es auch mit buttersaurem Kupferoxyd eine Doppel- 
verbindung (Wöhler). 

Arsenigsaure Magnesia. Bei Vermischung der Lösungen von 
schwefelsaurer Magnesia mit saurem arsenigsauren Kali bildet sich in 
der Kälte kein Niederschlag, auch nicht nach langer Zeit, aber beim 
Erhitzen der Flüssigkeit entsteht er reichlich. Filhol fand denselben 
jedoch wechselnd in der Zusammensetzung. Gebrannte Magnesia mit 
arseniger Säure gekocht, nimmt etwas davon auf, aber es kann keine 
bestimmte Sättigungsstufe erreicht werden. Wenn über glühende 
Nagsadı AuSnIEhE aan! geleitet wird, so sättigt sie sich damit, 
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ohne dass arsenigsaure Magnesia und Arsen gebildet werden, wenn die 
Temperatur nicht gar zu N war. 

Versetzt man schwefelsaure Magnesialösung, der hinreichend Sal- 
miak zugesetzt worden ist, um die Fällung durch freies Ammoniak zu 
verhindern, mit einer Lösung von arseniger Säure in überschüssigem 
Ammoniak, so erhält man einen Niederschlag, der, über Schwefelsäure 
getrocknet, eine der Formel 3MgO.AsO; entsprechende Zusammen- 
setzung- zeigt. (Stein.) 

Arsenigsaures Manganoxydul, 3MnO.2AsO, —daq., bil- 
det sich bei der Fällung von Manganoxydullösung durch arsenigsaures 
Ammoniak als rosenrother Niederschlag, den man bei abgehaltenem Luft- 
zutritt auswaschen muss, weil er sonst sich rasch oxydirt und braun färbt. 
Bei 100°C. verliert er 1 Aeq. Wasser. Bei weiterem Erhitzen entweicht 
arsenige Säure und Arsen, Mangan und arsensaures Manganoxydul 
bleiben als Rückstand. 

Arsenigsaures Natron. Mit Natron sollen, nach Pasteur, 
dieselben Verbindungen der arsenigen Säure wie ınit Kali existiren, nur 
das saure Salz nicht krystallisirbar sein. Filhol konnte das neutrale 
Salz nicht rein erhalten. 

Arsenigsaures Nickeloxydul, 2NiO.AsO;, entsteht auf 
Zusatz von arsenigsaurem Kali zu einer Lösung von einem Nickel- 
oxydulsalz. 

Ein weniger basisches Salz, 3NiO..2AsO, —+4H0, entsteht, nach 
Girard2), wenn man COhlornickel, welches mit stark überschüssigem 
Chlorammonium zusammen Anke stast wurde, rasch mit arsenigsaurem 
Kali vermischt. Es färbt sich dann die Flüssigkeit zuerst blau, ohne 
einen Niederschlag zu geben,und Ammoniak entwickelt sich, nach einigen 
Augenblicken trübt sie sich unter Ausscheidung eines grünlichweissen 
Niederschlages von der oben angegebenen Zusammensetzung, der beim 
Trocknen bei 110° C. 10,3 Procent oder 4 Aequivalente Wasser ver- 
liert. An der Luft erhitzt, verliert es zuerst den Gehalt an Wasser, 
giebt dann ein Sublimat von arseniger Säure und lässt gelbes un- 
schmelzbares Pulver, arsensaures Nickeloxydul, zurück, entsprechend 
der Gleichung 3NiO.2As0; + 20 — 3NiO0.As0, — AsO;. 

Durch Salpetersäure wird das arsenigsaure Nickeloxydul zu arsen- 
saurem Salz, durch Salzsäure zu arseniger Säure und Chlornickel; es 
löst sich in Ammoniak zu violetter ‚Flüssigkeit. 

Arsenigsaures Quecksilberoxyd. Salpetersaures Quecksilber- 
oxyd wird durch arsenige Säure als weisses Pulver gefällt, welches 
in arsenigsaurem Kali mit brauner Farbe löslich ist. Enthält die Lö- 
sung überschüssiges Kali, so tritt fast augenblicklich Reduction und 
scheidung des Metalls ein. Auch in Salpetersäure ist das arsenig- 
saure Quecksilberoxyd löslich. 

Arsenigsaures Quecksilberoxydul. Es entsteht bei der 
Digestion von Arsensäure mit Quecksilber, oder durch doppelte Zer- 
setzung als weisser, in freier Salpetersäure löslicher Niederschlag. 

ArsenigsauresSilberoxyd, 1) 2AgO.AsO;, bildet sich als 
gelber Niederschlag bei der Fällung von Silbersalzen mit arsenig- 
sauren Salzlösungen (s. d. Kalisalze). Das Salz wird an der Luft 


") Compt. rend. T. XXXIV, p. 918. u, Annal. d. Chem. u.Pharm., Bd. LXXXIV, 
8. 254.- 
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allmälig dunkelgrau, im Licht schwärzt es sich allmälig. Beim Erhitzen 
soll es, nach Simon, Wasser abgeben, dann arsenige Säure, während 
ein Gemenge von arsensaurem Silberoxyd und metallischem Silber zu- 
rückbleibt. Eine andere Silberoxydverbindung erhält man, nach Filhol, 
wenn man mit arseniger Säure gesättigtes Ammoniak mit in Ammoniak 
gelöstem salpetersauren Silberoxyd versetzt, als zeisiggelbes, am Lichte 
schnell grün werdendes Pulver. Bei 140° pis 150°C. wird es plötzlich 
schwarz, ohne viel an Gewicht zu verlieren, bei stärker er Hitze eilt 
es und verliert arsenige Säure. 

Das arsenigsaure Silberoxyd ist in Essigsäure leicht löslich (Un- 
terschied von phosphorsaurem Silberoxyd); es löst sich auch in Kali; 
die Lösung wird durch Chlorkalium nicht gefällt, im Gegentheil‘ 
vermag sie frischgefälltes Chlorsilber zu lösen. Sie scheidet langsam 
metallisches Silber aus, indem arsensaures Kalı gebildet wird. Wenn 
die Lösungen von Palladium- und Platinchlorid mit arsenigsaurem 
Kali und dann mit arsenigsaurem Silberoxyd-Kali versetzt werden, so 
scheiden sich die erstgenannten Metalle rasch imregulinischen Zustande 
ab (Reynoso). 

2) 3AgO.2AsO,. Das salpetersaure Silberoxyd giebt beiGegen- 
wart eines grossen Ueberschusses von salpetersaurem Ammoniak auf 
tropfenweisem Zusatz von arsenigsaurem Kali unter Ammoniakentwicke- 
lung einen weissen Niederschlag, 3 AgO.2&AsO;. Dieses Salz schwärzt 
sich am Licht, es löst sich in Ammoniak und in einem Ueberschuss von 
arsenigsaurem Kali; es wird beim Erhitzen schwarz, giebt ein Sublimat 
von arseniger Säure und hinterlässt einen schön rothen schmelzbaren 
Rückstand (E. Harms a. a. O.). | 

Arsenigsaurer Strontian: SrO.AsO,;, 4 4HO. Wässerige 
arsenige Säure wird durch Strontianwasser nicht gefällt; arsenigsaures 
Kali durch Chlorstrontium erst nach einigen Tagen. Arsenigsaures Am- 
moniak giebt mit Strontianwasser aber alsbald einen weissen flockigen 
Niederschlag, der in Wasser ziemlich leicht löslich ist. Durch Ver- 
dampfung der wässerigen Lösung erhält man das Salz in kleinen Kry- 
stallen. In Weingeist ist es sehr wenig löslich. Bei 100° C. verliert 
es 1 Aeqg. Wasser. 

Arsenigsaures Zinnoxydul und Zinnoxyd sind weisse 
Niederschläge; letzteres ist eine schwer schmelzbare Merbiscinge 
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Arseniksäure Acid arsenique, Acidum arsenicum. Die Arsen- 
säure, zuerst von Scheele dargestellt, ist die höchste Oxydationsstufe 
‘des Arsens. Formel: AsO;. 

Sie wird dargestellt aus der arsenigen Säure entweder durch 
Digestion mit Salpetersäure, oder rascher, wenn man 4 Thle. arsenige 
Säure mit 1 Thl. Chlorwasserstoffsäure erwärmt, und nach und nach 
12 Thle. Salpetersäure hinzufügt (Mitscherlich). Es entwickelt sich - 
hierbei immer etwas Chlorarsen, deshalb muss die Operation in einer 
Retorte unter einem gut ziehenden Rauchfange vorgenommen werden. 

Leitet manin eine Lösung von arseniger Säure Chlorgas, so entsteht 
neben Salzsäure ebenfalls Arsensäure. Die erhaltene Auflösung der Arsen- 
säure wird eingedampft, beim Vorhandensein von Salzsäure mit der nöthi- 
gen Vorsicht, die concentrirte Flüssigkeit verdampft man im Platintiegel 
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zur Trockne und erhitzt endlich zum Schmelzen, doch nicht zu stark, 
weil die Säure sonst in Sauerstoffund arsenige Säure zerfällt. 

In neuester Zeit ist die Arsensäure von Kopp!) im Grossen dar- 
gestellt, und zugleich sind von ihm die verschiedenen Hydrate zuerst nä- 
her untersucht. Es wurden zu 400 Kilogr. Arsenik nach und nach 
800 Kilogr. Salpetersäure von 1,55 specif. Gewicht .. es findet schon 
durch die Einwirkung eine Marke Erhitzung statt; nach 24 Stunden wird 
eine flüssige Lösung von der Consistenz wie Sohwefelsäurehydrat erhal- 
ten, welche nach Zusatz von nur wenig Salpetersäure keine arsenige 
‚Säure mehr enthielt. Beim längeren Stehen der Lösung bei 15°C, 
scheidet sich wasserhaltendes Arsensäuretrihydrat 3H0.AsO, 
+ HO ab in klaren: durchsichtigen Krystallen, längliche Prismen oder 
rhomboidale Blättehen bildend; sie zerfliessen schnell an der Luft, und 
lösen sich leicht in Wasser unter starker Temperaturerniedrigung. Das 
Krystallwasser, aber auch das basische Wasser lässt sich durch Erhitzen 
abscheiden, theilweise oder ganz, wodurch die drei Hydrate und das 
Anhydrid der Arsensäure dargestellt werden können. 

Arsensäuretrihydrat,3H0.AsO,, wird beim Erhitzen der kry- 
stallisirten Säure auf 100° C. erhalten; die Masse schmilzt zuerst, wor- 
auf sich bald ein krystallinischer Niederschlag bildet; dieser ist das 
Trihydrat. Dieselbe Verbindung wird auch in grossen durchsichtigen 
Krystallen erhalten, wenn eine concentrirte Lösung von Arsensäure 
einer starken Kälte einige Zeit ausgesetzt wird; dieses Hydrat löst sich 
- leicht und ohne Temperaturveränderung in Wasser. 

Arsensäurebihydrat, 2H0O.AsO,, bildet sich, wenn die kry- 
stallisirte Säure einige Zeit auf 140° bis 180°C. erhitzt wird; es schei- 
det sich in harten glänzenden Krystallen ab, während eine Mutterlauge 
bleibt, die bei 16% C. ein specif. Gewicht von 2,86 hat. Das Bihydrat 
löst sich noch ziemlich leicht in Wasser, aber unter starker Tempera- 
turerhöhung. i 

Arsensäuremonohydrat, HO.AsO,, bildet sich beim Er- 
hitzen der vorigen Krystalle auf 200° C., zuletzt auf 206° C., wobei 
die Masse plötzlich unter starker Entwickelung von Wasserdampf teigig 
und zu einer weissen perlmutterglänzenden Masse wird, welche dann 
hauptsächlich aus dem Monohydrat besteht. Es löst sich nur langsam 
in kaltem, ziemlich leicht in warmem Wasser und hjer dann unter 
starker Wärmeentwickelung. 

Wasserfreie Arsensäure, Arsensäureanhydrid, As0Q,, 
wird durch Erhitzen der Hydrate bis zum Dunkelrothglühen erhalten; 
sie bleibt hier als eine weisse Masse zurück, die nicht auf Lackmus rea- 
 girt, sie ist kaum löslich in Wasser oder Ammoniak; selbst an feuch- 
ter Luft zieht sie in mehreren Tagen kaum merkbar Wasser an; sie 
zerfliesst erst nach längerer Zeit. Die wasserfreie Säure wird beim 
Rothglühen für sich zersetzt in arsenige Säure und freien Sauerstoff. 

Die Lösungen der versehiedenen Arsensäurehydrate und die der 
wasserfreien Säure verhalten sich vollkommen gleich, sie haben einen 
sauren metallischen Geschmack und enthalten alle Trihydrat; die an- 
deren Hydrate gehen also beim Auflösen sogleich unter Aufnahme von 
Wasser in dieses über, worin sich die Arsensäurehydrate wesentlich 
verschieden zeigen von den Hydraten der Phosphorsäure. 


ı) Compt. rend. de lac. T. XLHO, p. 1060; Annal. d. chim. et phys. [3.] 
T. XLVIII, p. 106; Chem. Centralbl. 1856. 8. 614. 
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Ob die Arsensäurehydrate vielleicht isomorph sind mit den ent- 
sprechenden Phosphorsäurehydraten ist nicht genau bestimmt, aber 
wahrscheinlich. 

Das Verhalten der Arsensäure gegen Kohle, Metalle, Cyankalium ete. 
ist ganz das der arsenigen Säure (s. diese). Schweflige Säure desoxydirt die 
Arsensäure unter Bildung von Schwefelsäure (Wöhler, Wackenroder). 
Sie löst Zink und Eisen auf mit Entwickelung von reinem Wasserstoffgas, die 
Auflösung des Zinks erstarrt nach und nach, so wie die Flüssigkeit neutral 
wird, zu einer gelatinösen durchsichtigen Masse; bei @egenwartvonSchwe- 
felsäure zerlegen die genannten Metalle die Arsensäure, es scheidet 
sich Arsen ab und mit dem freiwerdenden Wasserstoff entwickelt sich 
Arsenwasserstoff, wie bei der arsenigen Säure. 

Schwefelwasserstoff zerlegt die wässerige Arsensäure in der 
Kälte sehr langsam, bei Gegenwart einer fremden Säure und in der 
Wärme (60° bis 70°C.) schneller, die Flüssigkeit wird anfänglich gelb 
und bleibt klar und durchsichtig, nach einigen Stunden setzt sich Arsen- 
sulid (AsS;) ab, welches sich im Allgemeinen wie der in sauren 
Lösungen der arsenigen Säure entstehende Niederschlag verhält. 

Unterschwefligsaures Natron fällt aus einer salzsauren Lösung von 
Arsensäure auch “Arsenpersulid (Himly), nach der Gleichung 
5 (NaO. S, 03) — As0, = en (NaO. S 03) — As S;. 

Gleich der arsenigen Säure sind die Arsensäure und ihre Salze 
sehr giftig, doch weniger energisch als jene (W öhler und Frerichs!). 

Auf die Haut gebracht, bringt die Arsensäure Wasserbläschen 
hervor, wie sie bei Verbrennungen entstehen, 

In neuester Zeit ist die Arsensäure in grosser Menge statt Wein- 
säure in der Kattundruckerei verwendet, um in der Chlorkalkküpe auf 
gefärbtem Grunde weisse Muster hervorzubringen. 

Arsensaure Salze. Die Arsensäure ist eine starke Säure 
und treibt in der Hitze alle flüchtigeren Säuren ausihren Verbindungen 
aus. Die Salze der Arsensäure sind zum Theil sehr charakteristisch 
und bieten namentlich durch ihre Analogie mit den phosphorsauren 
Salzen grosses Interesse. 

Gisieh der .Phosphorsäure bedarf die Ar sensäure zu ihrer Sättigung 
3 Aeq. Basis, wovon 2 oder 1 Aegq. durch basisches Wasser vertreten 
werden können. Analog der Phosphorsäure nennt man gewöhnlich die 
arsensauren Salze welche 3 Aeg. Basis enthalten, basische; diejenigen 
mit 2 Aeg. Basis und 1 Aegq. basischem Wasser, neutrale; und endlich 
die Salze mit 1 Aeq. Basis und 2 Aegq. basischem Wasser, saure arsen- 
saure Salze. Die Auflösung der basischen oder neutralen Salze zeigen 
meist eine basische oder neutrale, die der sauren Salze saure Reaction. 

Beim Erhitzen verlieren die neutralen und sauren arsensauren 
Salze ihr Wasser, nehmen es jedoch beim Auflösen in Wasser wieder 
auf. Es sind daher bis jetzt keine der Pyro- oder Meta-Phosphorsäure 
entsprechenden arsensauren Salze bekannt. 

Die arsensauren Salze der Alkalien sind auflöslich in Wasser, von 
den alkalischen Erden und Metalloxyden sind nur die sauren Salze darin 
löslich; die neutralen oder basischen Salze lösen sich leicht in freier Ar- 
sensäure so wie in Mineralsäuren, weniger leicht in Essigsäure. Die 
gelösten Erdalkalisalze, und schweren Metalloxydsalze werden da- 


) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXV, S. 335. 
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her nicht durch freie Arsensäure, wohl aber durch arsensaures Alkali 
gefällt. 

Die neutralen arsensauren Salze von Kalk, Baryt und Stron- 
tian sind unlöslich in Wasser, aber löslich in mon deshalb 
entsteht in Lösungen, welche neben Arsensäure viel Ammoniaksalze 
enthalten, kein Niederschlag durch die genannten Fällungsmittel. 

Beim Fällen von neutralen arsensauren Alkalien durch Metallsalze 
bildet sich oft unlösliches basisches Salz 3RO.As 05), während die 
Flüssigkeit dann natürlich sauer wird. 

Alle in Salpetersäure löslichen arsensauren Salze geben mit basisch 

. essigsaurem Bleioxyd einen weissen Niederschlag (3PbO.AsO,), welcher, 
auf Kohle vor dem Löthrohr geglüht, schmilzt und unter heftiger Ent- 
wickelung von Arsen redueirt wird. Dieses Verhalten wird als Er- 
kennungsmittei der arsensauren Salze benutzt. Magnesiasalze mit so- 
viel Chlorammonium versetzt, dass Ammoniak keinen Niederschlag ver- 
ursacht, bringen in arsensauren Salzen einen weissen krystallinischen 
Er grschläg von arsensaurem Magnesia-Ammmoniak hervor. 

Salpetersaures Silberoxyd bewirkt in den Salzen der Arsensäure 
einen rothbraunen Niederschlag von arsensaurem Silberoxyd, leicht 
löslich in Salpetersäure und Ammoniakflüssigkeit. Kupferoxydsalze 
fällen blaugrünes arsensaures Kupferoxyd. Eisenoxydsalze erzeugen ei- 
nen weissen oder bräunlichweissen Niederschlag von arsensaurem Eisen- 
oxyd, der fast ganz unlöslich in Essigsäure ist, ziemlich leicht von Ammo- 
niakflüssigkeitund kohlensaurem Ammoniak gelöst wird. Eisenoxydhydrat 
scheidet aus der Auflösung die Arsensäure vollständig oder fast voll- 
ständig ab. 

Alle arsensauren Salze sind bei gleicher atomistischer RER 
setzung mit den entsprechenden phosphorsauren isomorph. 

ArsensauresAmmoniumoxyd, l)basisches, 3NH,O.As O,, 
scheidet sich bei der Uebersättigung starker Arsensäurelösung mit Am- 
moniak als schwer lösliches Pulver ab, bei schwachem Erwärmen geht 
es schnell in das neutrale Salz über. 

2) Neutrales, 2NH,O.HO.AsO,, bildet sich bei der Sättigung 
concentrirter Arsensäurelösung mit Ammoniak, bis sich ein Nieder- 
schlag zu zeigen beginnt, und schiesst bei freiwilliger Verdampfung in 
grossen rhombisch-prismatischen Krystallen an, deren Lösung alkalisch 
reagirt. An der Luft verwittern die Krystalle, indem die Hälfte des 
Ammoniaks, aber kein Wasser weggeht. Beim Erhitzen zerlegen sie 
sich in ones Arsen, Ammoniak, Wasser und Stickgas. 

3) Saures, NH,O.2HO. Kan entsteht bei unvollständiger 
Sättigung der Säure mit Ammoniak. Es ist zerfliesslich und sehr lös- 
lich in Wasser, schiesst aus der Lösung beim freiwilligen Verdampfen 
in quadratoctaädrischen Krystallen an. Beim Erhitzen zerlegt es sich 
in arsenige Säure, metallisches Arsen, Wasser und Stickgas. Die Lö- 
sung reagirt sehr sauer. 

Arsensaurer Baryt, 1) basischer, 5BaO.AsO,, wird durch 
Fällung von Arsensäure mit überschüssigem Barytwasser erhalten als 
weisses, in Wasser fast unlösliches Pulver (Laugier). Am reinsten 
stellt man es dar durch Fällung des basischen Natronsalzes mit Chlor- 
barium. 

2) Neutraler, 2Ba0O.HO.AsO, — aq. (Mitscherlich), 
wird erhalten, wenn man eine Lösung von krystallisirtem arsensauren 


Handwörterbuch der Chemie, 2te Aufl, Bd. II. 20 


‘* Fa 
306 | Arsensäuren. 


Natron in eine Chlorbariumlösung tropft, welche letztere aber im Ueber- 
schuss bleiben muss. Der anfangs entstehende Niederschlag ver- 
schwindet bald und die neutrale Verbindung setzt sich schuppig kry- 
stallinisch ab. Giesst man umgekehrt die Chlorbariumlösung in das 
Natronsalz, so erhält man ein Gemenge von basischem und neutralem 
Salz, und die Lösung enthält saures Barytsalz. 

3) Saurer, BaO.2HO.AsO,, entsteht, wenn man zu Arsensäure 
so lange Barytwasser setzt, bis ein Niederschlag sich zu zeigen be- 
ginnt. Das Salz ist leicht in Wasser löslich und kann durch Ver- 
dampfen in Krystallen erhalten werden. Am besten stellt man dies 
Salz dar durch Auflösen des neutralen Salzes in Arsensäure, woraus es 
beim Verdunsten anschiesst. Wendet man einen sehr grossen Ueber- 
schuss der Säure zur Lösung an und verdunstet auf dem Sandbade bis 
fast zur Trockne, so bleibt bei Wiederauflösen der Masse ein weisses 
Pulver zurück, nach der Formel BaO. 4HO .2&sO, zusammen- 
gesetzt. Die Krystalle des einfach-sauren Salzes werden schon durch 
kaltes Wasser, dieses Salzpulver wird aber kaum durch kochendes 
Wasser zerlegt (Setterberg). 

Arsensaures Baryt-Ammoniumoxyd,(2BaO.NH,O). AsO 
— HO, wird, nach Baumann, bereitet, indem man das neutrale Ba- 
rytsalz mit Ammoniak vermischt und so lange stehen lässt, bis der 
Niederschlag, der anfangs voluminös flockig ist, krystallinisch geworden. 

Nach Mitscherlich entsteht die Verbindung (BaO.NH,O.HO) 
AsO,, wenn man eine Lösung von salpetersaurem arg mit Arsensäure 
und Ammoniak versetzt; wobei.sich der anfangs entstehende voluminöse 
Niederschlag in Krystallnadeln verwandelt. 

Arsensaures Bleioxyd, 1) basisches, 3PbO.AsO,, fällt 
nieder, wenn man Bleisalzlösungen in überschüssiges, neutrales, arsen- 
saures Natron tröpfelt, oder das neutrale Bleisalz mit Aramoniak dige- 
rirt. Beim Erhitzen wird es jedesmal gelb, schmilzt nicht, sondern 
backt nur zusammen. Es ist weder in Ammoniak noch in Ammoniak- 
salzen löslich. 

2) Neutrales, 2PbO.AsO,, fällt nieder, wenn salpetersaure 
Bleioxydlösung mit Arsensäure oder mit einer unzulänglichen Menge 
von neutralem arsensauren Ammoniak, Kalı oder Natron versetzt wird. 
Es ist ein weisses krystallinisches Pulver, unlöslich in Wasser und Es- 
sigsäure, löslich in Salz- und Salpetersäure. Es ist zu einer undurch- 
sichtigen Masse schmelzbar. | 

Arsensaures Ceroxydul, 2CeO.AsO,, ist ein unlösliches, 
weisses Pulver, das sich in Arsensäure als saures Salz auflöst und zu 
einer glasartigen Masse eintrocknet. 

Arsensaures Chromoxyd. Die Chromoxydsalze werden durch 
arsensaures Kali apfelgrün gefällt. 

Schweizer!) erhielt durch Vermischen von Lösungen des einfach- 
chromsauren Kalis und der arsenigen Säure nach einigen Minuten eine 
Art Gallerte, die nach dem Trocknen bei 100°C. eine der empirischen 
Formel 4KO.5C07,0;.3AsO; + 10 aq. entsprechende Zusammen- 
setzung zeigte. Giesst man aber das chromsaure Kali in die arsenige 
Säure, so entsteht nur eine grüne Kärbung, aber keine Gallerte. 

Arsensaures Eisenoxyd, 2F&,0;.3H0O.3AsO,—--9aq., 
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wird durch Fällen von Eisenchlorid mit neutralem arsensauren Natron 
erhalten als weisses, beim Erhitzen roth werdendes Pulver, wobei es 
sein Wasser verliert. Beim Glühen zeigt es eine schwache Feuerer- 
scheinung und nimmt dann eine mehr gelbliche Farbe an. 

Uebergiesst man das noch feuchte Salz mit Ammoniak, so löst es 
‚sich sogleich, war es getrocknet nur nach längerer Digestion. Bei 
freiwilliger Verdunstung entweicht das überschüssige Ammoniak und 
Wasser, und es bleibt eine rubinrothe, durchsichtige Masse zurück, die 
von Ammoniak gelöst, von Wasser theilweise zersetzt wird. Aus die- 
ser Lösung wird durch Ferrocyankalium erst beim Zusatz einer Säure 
Berlinerblau gefällt. 

Oxydirt man das neutrale Oxydulsalz mit Salpetersäure und setzt 
überschüssiges Ammoniak hinzu, so fällt ein in Ammoniak nicht lös- 
licher Niederschlag, der auf 1 Aeq. Arsensäure 1 Aegq. Eisenoxyd 
enthält. Ein grosser Ueberschuss von Kalilauge entzieht ihm einen 
Theil der Säure, 7 Thle. Arsensäure bleiben mit 79 Thin. Eisenoxyd 
vereinigt. Erhitzt man dies Salz zum Glühen, so entsteht eine sehr 
lebhafte Feuererscheinung, ohne dass Arsensäure entweicht. 

Eisensinter nennt man ein natürlich vorkommendes, nach der 
Formel 2 Fe,0;.&s0,;, + 12HO zusammengesetztes arsensaures Eisen- 
oxyd. Die Zusammensetzung des Scorodits entspricht der Formel Fe, O;. 
AsO,; — 4HO, die des Würfelerzes der Formel 3FeO0.As0,;, + 
2(3F& 0,.As0;,) + 36HO. 

Arsensaures Eisenoxydul fällt als weisses Pulver nieder, 
welches an der Luft schmutzig grün wird. 

Arsensaures Iridiumoxyd wird erhalten durch Fällung von 
Chloriridium mit arsensaurem Natron, beim Erwärmen bildet sich ein 
brauner Niederschlag. 

 Arsensaures Kali, 1) basisches: 3KO.AsO,. Wässerige 
Arsensäure, oder das neutrale Salz, mit Kalilauge versetztund stark ab- 
- gedampft,, liefert dieses Salz in kleinen an der Luft schnell zerfliessen- 
den Nadeln. _ 

2) Neutrales, 2KO.HO.AsO,, erhält man durch Sättigen von 
Arsensäure mit Kali als eine nicht krystallisirende, zerfliessende Salz- 
masse. Es bildet sich auch, wenn arsenige Säure mit Kalihydrat zu- 
sammengeschmolzen wird; auf Kosten des Hydratwassers oxydirt sich 
hierbei die Säure und Wasserstoff entweicht; zuletzt scheidet sich bis- 
weilen metallisches Arsen ab, weshalb das Schmelzen nicht in Metall- 
gefässen vorgenommen werden darf. 

3) Saures, KO.2HO.AsO, (Macquer’s arsenikalisches Mittel- 
salz), bereitet man nach der alten Vorschrift durch Erhitzen von glei- 
chen Theilen Salpeter und arseniger Säure, Lösen der Masse in Wasser 
und Abdampfen zur Krystallisation. Beim Abdampfen eines auf Pflan- 
zenfarben neutral reagirenden Gemisches von Kalilauge und Arsen- 
säure krystallisirt dieses Salz, während das neutrale gelöst bleibt, 
wie das entsprechende phosphorsaure Salz in Formen, die dem quadra- 
tischen Systeme angehören. Die Röthung, welche die Lösung dieses 
Salzesbei blauem Lackmuspapier hervorbringt, verschwindet beim Trock- 
nen. Es schmeckt dem Salpeter ähnlich. Verliert selbst bei 288°%C. nur 
wenig Wasser. In höherer Temperatur schmilzt es unter Wasserverlust 
und erstarrt beim Erkalten zu einer glasigen, zerspringenden Masse. Die 
Krystalle lösen sich bei + 6°C. in 5,3 Thln. Wasser, in heissem sind 
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sie noch viel löslicher, nicht in Weingeist. Die Lösung fällt die alka- 
lischen Erdsalze nicht. 

Arsensaurer Kalk, neutraler, 2Ca0.HO.AsO, —+5aq., 
-in der Natur vorkommend als Pharmakolith, wird wie das Barytsalz er- 
halten. 

Das saure Salz ist löslich, das basische unlöslich in Wasser. 
Das letztere erhält man durch Fällung des neutralen mit Ammoniak. 

Arsensaures Kalk-Ammoniumoxyd, basisches, (2CaO. 


NH,O).AsO,;, —+ 12aq., erhält man, nach Wach, beim Vermischen . 


heisser Lösungen von Arsensäure in überschüssigem Ammoniak mit 
salpetersaurem Kalk. Beim Erkalten krystallisirt das Salz in trep- 
' penförmig übereinander gelagerten Tafeln. Vermischt man die Lö- 
sungen kalt, so schlägt sich die Verbindung sogleich pulverförmig nie- 
der. Ist zugleich arsenige Säure vorhanden, so bleibt diese gelöst. 
Wenn man aber neutralen arsensauren Kalk in Salpetersäure löst 
und durch etwas überschüssiges Ammoniak niederschlägt, so erhält 
man, nach Baumann, ein saures Kalk-Ammoniumoxydsalz (CaO. 


NH,O.HO)AsO, als flockigen Niederschlag, der bald nadelförmig 


krystallinisch wird. Setzt man so viel Ammoniak hinzu, dass nur ein 
kleiner Theil des Salzes ausgefällt wird, so liefert die in einer Flasche 
der Ruhe überlassene Flüssigkeit Krystalle, welche dem regulären Sy- 
steme angehören, aber dieselbe Zusammensetzung wie das nadelförmige 
Salz besitzen. Es ist also dimorph. 

Arsensaures Kobaltoxyd bereitet man durch Fällung einer 
Lösung von Kobaltoxydhydrat in Essigsäure mit arsensaurem Alkali. 
Es ist ein brauner Niederschlag. 

Arsensaures Kobaltoxydul. Die neutrale Verbindung ist 
nicht bekannt. Das saure Salz erhält man durch Verdunsten der Lö- 
sung von Kobaltoxydulhydrat in überschüssiger Arsensäure, im luftlee- 
ren Raume; das basische Salz, 3Co0.AsO;, +— 8HO (Kersten)), 
kommt in der Natur als secundäres Product vor, durch Zersetzung von 
Speisskobalt entstanden, in rothen Krystallen und führt den Namen 
Kobaltblüthe. Nach Buchholz enthält es nur 6 Aeq. Wasser. Künst- 
lich erhält man es durch Fällung eines löslichen Kobaltsalzes mit basisch 
arsensaurem Natron als röthliches Pulver. 

Unter dem Namen Chaus metallique ist ein basisch arsensaures 
Kobaltoxydul im Handel, welches aus der Lösung des Kobaltglanzes in 
Salpetersäure erhalten wird. Man setzt so lange kohlensaures Kali zu, 
als noch weisses arsensaures Eisenoxyd dadurch gefällt wird, filtrirt 
und schlägt durch weiteren Zusatz des Fällungsmittels das arsensaure 
Kobaltoxydul nieder. Die Verbindung ist in Ammoniak mit blaurother, 
in Salzsäure mit rother Farbe löslich. Kaustisches Kali zieht die 
Arsensäure aus und hinterlässt blaues Oxydul, welches, mit 1 bis 2 Thln. 
reiner Thonerd& geglüht, eine schöne blaue Farbe giebt, durch Glü- 
hen wird sie dunkler, aber nicht zerlegt. 

Auf trockenem Wege bereitet man dasselbe Salz durch Schmelzen 
von Glanzkobalt mit seinem doppelten Gewicht Potasche und etwas 
Quarzsand. Es setzt sich ein Regulus von Arsenkobalt ab, den man 
nochmals gepulvert mit Potasche schmilzt, wobei eine zur Smaltefabri- 
kation taugliche Schlacke und ein reiner Regulus von Arsenkobalt er- 
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halten wird, der durch vorsichtiges Rösten die gewünschte, ebenfalls 
als Chaux ta verkaufte Verbindung von Kobaltoxydul mit Arsen- 
säure liefert. 

Gentele erhielt durch Schmelzen des auf nassem Wege berei- 
teten Chaux metalligue im Porcellanofen eine Masse, worin sich in 
Höhlungen tief blaue, ein rosenrothes Pulver gebende, in Säuren leicht 
lösliche Prismen befanden, welche der Formel 4C0o0O.AsO, ent- 
‚sprachen. 

Arsensaures s.Bupfer ne basisches, erhält man als grü- 
nes Pulver durch Fällung von Kupfervitriollösung mit arsensaurem 
Alkali, wobei die Lösung alkalisch wird. Es ist nicht in Wasser, 
aber in freien starken Säuren und in Ammoniak löslich. Versetzt man 
die Flüssigkeit nebst dem Niederschlage mit so viel Salmiakgeist, dass 
sich letzterer wieder löst, und überlässt die Mischung der freiwilligen 
Verdunstung, so krystallisirt arsensaures Kupferoxyd-Ammoniak, CuO. 
AsO;, + 3NH,0O — HO, ein an der Luft beständiges, durch Sonnen- 
licht aber und 'eine Temperatur von 300°C. leicht zersetzbares Salz. 
Zuerst geht Ammoniak und Wasser fort, bei höherer Hitze sublimirt 
arsenige Säure. 

Verschiedene basische arsensaure Kupferoxydhydrate kommen in 
der Natur vor: Euchroit, 4CuO.AsO,;, + 7HO, Olivenit, die- 
selbe Verbindung, jedoch mit nur 1 Aeg. Wassergehalt, Linsenerz, 
ferner Kupferschaum, 5CuO.AsO, — 10H0, und Erinit, 
5Cu0O.As0,;, + 2H0. 

Arsensaure Magnesia, (2 MgO.HO).AsO, + 13 agq., 
(Graham 2), bildet sich als weisser, in Wasser unlöslicher Nieder- 
schlag, wenn verdünnte Lösungen von 3 Thln. schwefelsaurer Magne- 
sia und 5 Thln. neutralen arsensauren Natrons mit einander gemischt 
werden. Er ist in Salpetersäure leicht löslich, nachdem er aber 
stark roth geglüht worden ist, löst er sich nicht mehr in Säuren. 

Die saure Verbindung mit 1 Aegq. Basis ist in Wasser leicht löslich 
und trocknet zu einer gummiartigen Masse ein. Das basische Salz 
bildet sich durch Fällung von Bittersalz mit basischem Naironsalz, oder 
wenn man das neutrale Salz längere Zeit in einer concentrirten YDARRE 
von arsensaurem Natron kocht. 

Arsensaures Magnesia-Ammoniumoxyd erhält man nach 
der Formel (2MgO.NH,0).AsO, — 12 aq. (H. Rose), wenn man 
Bittersalz in er mit Ammoniak stark übersättigte Lösung von Ar- 
sensäure giesst, mit der Vorsicht, dass letztere nicht ganz ausgefällt 
wird. 

Nach Levol?) entsteht durch Vermischen einer salmiakhaltigen 
Magnesialösung mit einer ammoniakalischen Lösung von arsensaurem 
Ammoniak die Verbindung (2Mg0, NH,0).As0, —+ 12 ag. in 
kleinen Krystallen. Sie ist in ammoniakhaltigem Wasser (gleich der 
correspondiren phosphorsauren Verbindung) so schwer löslich, dass sie 
sich zur Bestimmung der Arseniksäure und Trennung der arsenigen 
Säure eignet. Sie verliert bei 1000 C. 11 Aegq. Wasser (H. Rose), 
beim Glühen 44,28 Proc. Wasser, Ammoniak und etwas Arsen. 

In der Natur kommt als Pikropharmakolith eine der Forinel 
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2Ca0.AsO, + 3 CaO.As 0,4+2Mg0.As0,;, + 3Mg0.450,;,—+ 
12HO entsprechende Kalk- Magnesiaverbindung vor. 

Arsensaures Magnesia-Kali. Schmilzt man arsensaure 
Magnesia mit überschüssigem kohlensauren Kali, so wird sie leicht und 
vollständig zerlegt, setzt man aber nur 1 Aegq. Kali zu, so bildet sich 
eine der Formel (KO.2Mg0).AsO; entsprechende Verbindung, die 
jedoch durch Wasser wieder zerlegt wird. 

Die entsprechende Magnesia-Natronverbindung wird in analoger 
Weise wie die Kaliverbindung dargestellt (H. Rose). 

Arsensaures Manganoxydul, 2MnO.HO.AsO,, wird am 
leichtesten durch Sättigen von Arsensäure mit frisch gefälltem kohlen- 
sauren Oxydul erhalten. Es ist löslich in freier Arsensäure. 

Arsensaures Manganoxydul-Ammoniumoxyd, (2MnO. 
NH,O).AsO, — 12aq., erhält man, nach Otto, durch Vermischen 
heisser Lösungen von Arsensäure in überschüssigem Ammoniak und 
Manganchlorür, als anfangs schleimigen, bald krystallinisch werdenden 
Niederschlag von weisser, etwas ins röthliche ziehender Farbe. | 

Arsensaures Molybdänoxydul ist ein grauer Niederschlag, 

- der beim Vermischen von Molybdänchlorür mit arsensaurem Natron 
entsteht. Der zuerst sich bildende Niederschlag verschwindet anfangs, 
wird aber bei grösserem Zusatz bleibend. 

Arsensaure Molybdänsäure. Wenn man beide Säuren 
mit einander digerirt, so erhält man eine saure farblose Lösung und 
ein basisches, citronengelbes, in Wasser unlösliches Salz. Die farblose 
Lösung liefert, zur Syrupdicke abgedampft, farblose Krystalle, die mit 
Alkohol übergossen zuerst weisse Flocken bilden, sich aber allmälig 
lösen. Die weingeistige Lösung wird beim Abdampfen blau und lie- 
fert keine Krystalle mehr. 

Arsensaures und molybdänsaures Ammoniumoxyd. Ar- 
sensäure bringt nicht in der Kälte, aber beim Erhitzen auf 100°C. in 
sauren Lösungen von molybdänsaurem Ammoniak einen gelben Nieder- 
schlag hervor, ähnlich wie Phosphorsäure ihn schon bei gewöhnlicher 
Temperatur bildet. Dieser Niederschlag enthält etwa 7 Proc. Arsen- 
säure (Sonnenschein), und man darf wohl annehmen, dass er der 
Verbindung der Phosphorsäure analog zusammengesetzt sei. 

Arsensaures Natron, 1) basisches: 3NaO.AsO, —+ 24 ag. 
Man glüht das neutrale Salz mit überschüssigem kohlensauren Natron, 
oder dampft die Lösungen beider stark ein. Aus der Mutterlauge kry- 
stallisirt dann das Salz fast vollständig, während das überschüssige 
Natron gelöst bleibt. Die Krystalle sind luftbeständig, schmecken alka- 
lisch, schmelzen bei 86°C., lösen sich in 31/, Thin. Wasser, die Lösung 
so wie das geglühte Salz ziehen aus der Luft Feuchtigkeit an. 

2) Neutrales, (2Na0O.HO).AsO, —+ 24 ag. (Fresenius), 
schiesst aus einer Lösung von Arsensäure, wenn man dieselbe ein 
wenig mit kohlensaurem Natron übersättigt, bei freiwilliger Verdam- 
pfung unter 180 C. in grossen Krystallen an, welche mit dem ge- 
wöhnlichen phosphorsauren Natron correspöndiren. Lässt man es 
aus concentrirteren Lösungen bei 20° C. und darüber krystallisiren, 
so bilden sich Krystalle von anderer Form mit nur 14 Aeg. Kry- 
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stallwasser. Erstere verwittern sehr leicht an der Luft, letztere 
gar nicht. Bei 200°C. behalten sie nur 1 Aeg. basisches Wasser zu- 
rück. Sie schmelzen leicht in der Hitze, das Wasser entweicht und 
man erhält eine durchsichtige, glasähnliche Flüssigkeit, die erst nach 
längerer Zeit strahlig, seidenglänzend erstarrt. Bei 0°C, soll ein Salz 
mit 27 Aeg. Wassergehalt krystallisiren (Setterberg). 

3) Saures, (NaO.2HO)&sO, — 2aq., bildet sich, wenn man 
kohlensaures Natron so lange mit Arsensäure versetzt, bis die Lösung 
durch Chlorbarium nicht mehr gefällt wird; nach einiger Zeit schiesst 
das Salz in der Kälte an. Es ist noch leichter löslich als das neu- 
trale, bildet grosse Krystalle. Beide Verbindungen sind mit den ent- 
sprechenden phosphorsauren isomorph. 

Arsensaures Natron-Kali, neutrales (Na0O.KO.HO). 
AsO; + 16aq., wird durch Neutralisation des sauren arsensauren 
Natronsalzes mit kohlensaurem Kali erhalten. Die Krystalle scheinen 
isomorph mit dem neutralen, 14 Aeg. Krystallwasser enthaltenden Natron- 
salze zu sein, es ist deshalb auch vielleicht in diesem Salze nicht mehr 
Krystallwasser enthalten (L. Gmelin). 

Arsensaures Natron mit schwefelsaurem Natron. Man 
kennt mehrere Doppelverbindungen dieser Salze. Nach Mitscher- 
lich entsteht bei Zusatz von 2 Aeg. Schwefelsäure zu der Lösung 
von d Aeg. neutralem arsensauren Natron eine der Formel 2(NaO. 
S0;) + 4Na0.34AsO, entsprechende krystallisirende Verbindung, 
deren Lösung Lackmus schwach röthet, aber Curcuma noch bräunt. 
Nach Setterberg erhält man durch Auflösen äquivalenter Verhält- 
nisse von schwefelsaurem Natron und arsensaurem Natron, so wie 
durch Erhitzen von wasserfreiem arsensauren Natron in einem Strom 
von schwefliger Säure (wobei die Hälfte der Arsensäure zu arseniger 
redueirt und verflüchtigt wird) und nachheriges Umkrystallisiren eine 
der Formel NaO.SO; + 2Na0.AsO, entsprechende Verbindung, 
die an der Luft nicht fatiseirt und leichter als jedes der beiden Salze 
schmilzt. 

Arsensaures Natron mit Fluornatrium, 3NaO .As0;, — 
NaF-- 24 ag. Diese Verbindung wird erhalten, wenn ein Gemenge 
von 1 Theil arseniger Säure mit 4 Thln. kohlensaurem und 3 Thin. 
salpetersaurem Natron und 1 Thin. Flussspath nach und nach in einen 
rothglühenden Tiegel eingetragen, und hier zuletzt bis zum vollständi- 
gen Schmelzen erhitzt wird; beim Auskochen der geschmolzenen Masse 
mit Wasser krystallisirt die Doppelverbindung von der angegebenen 
Zusammensetzung in regulären Octa&dern, die vollkommen das Aus- 
sehen des gewöhnlichen Alauns haben; sie haben ein specif. Gewicht 
— 2,849 bei 250 C. Das Salz löst sich bei 25° ©. in 9,5 Thln., bei 
75° C. in 2 Thin. Wasser (Briegleb)). 

Arsensaures Nickeloxydul, basisches, wird durch doppelte 
Zersetzung als apfelgrünes Krystallpulver erhalten, ist unlöslich in Was- 
ser, löslich in Arsensäure, in anderen starken Säuren und in Ammoniak, 
aus letzter Lösung fällt Kalilauge arsenfreies Nickeloxydulhydrat. In 
der Natur findet sich das basische Salz unter dem Namen Nickelblüthe. 

Arsensaures Palladiumoxydul soll als hellgelber Nieder- 
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schlag gefällt werden, wenn man die Lösungen von arsensaurem Na- 
tron und neutralem salpetersauren Palladiumoxydul zusammen er- 
wärmt. 

Arsensaures Platinoxyd soll beim Vermischen von salpeter- 
saurem Platinoxyd mit arsensaurem Natron als hellbraunes, in Salpeter- 
säure lösliches Pulver erhalten werden. 

Arsensaures Quecksilberoxyd. Wenn zu salpetersaurem 
- Quecksilberoxyd Arsensäure, oder zu Quecksilberchlorid arsensaures 
Natron gesetzt wird, so entsteht ein in Arsensäure und Salpetersäure 
löslicher gelber Niederschlag. Auch wenn man trockene Arsensäure 
mit Quecksilber erhitzt, so erhält man gelbes arsensaures Quecksilber- 

oxyd unter Bi eichen von arseniger Säure: 

Arsensaures Quecksilberoxydul, D)neutrales: (2 Hg,0 
HO) As 0, +-H 0. Tropft man salpetersaures Quecksilberoxydul in eine | 
concentrirte Lösung von Arsensäure, so entsteht ein weisser Nieder- 
schlag, der sich anfangs löst, bei'Zusatz von mehr Quecksilberlösung 
aber bleibend wird. Beim Altswlablieh bleibt er weiss, wird aber beim 
Trocknen roth. Setzt man zu der Quecksilberlösung Arsensäure oder 
arsensaures Natron, so bildet sich zuerst eine Doppelverbindung aus 
‚arsensaurem und salpetersaurem Quecksilberoxydul, welche aber, be- 
sonders in der Wärme, schnell zersetzt wird, und erst in gelb, orange, 
roth und zuletzt ins Purpurrothe übergeht. 

Diese Salze, in Salpetersäure gelöst, werden bei vorsichtigem Zu- 
satz von Ammoniak schwarz gefällt. Beim Erwärmen wird auch die- 
ser Niederschlag roth. 

Das arsensaure Quecksilberoxydul verliert beim Erhitzen erst Was- 
ser, dann destillirt Quecksilber ab, und gelbes arsensaures Quecksilber- 
oxyd bleibt zurück. ‘Salpetersäure löst es in der Kälte unverändert auf, 
oxydirt esaber beim Kochen zu Oxydsalz. Salzsäure zerlegt es in freie 
Arsensäure und Quecksilberchlorür, kocht man den Niederschlag län- 
gere Zeit, so bildet sich Quecksilberchlorid und Quecksilber wird ab- 
geschieden (Simon). Es löst sich in wenig salpetersaurem Ammo- 
niak und scheidet sich daraus in schönen rothen, kleinen Krystallen ab. 
In Wasser, Alkohol und Essigsäure ist es unlöslich. 

2) Saures: HgO.AsO;,. Wenn Quecksilberoxydul oder das 
neutrale Salz mit Arsensäure zur Trockne verdampft, die Masse mit 
Wasser ausgewaschen und im Wasserbade getrocknet wird, so erhält 
man ein weisses Pulver, welches in kalter Salpetersäure nicht leicht 
löslich ist, Ammoniak fällt daraus beim Erwärmen das neutrale Salz. 
Gegen Salzsäure und kochende Salpetersäure verhält es sich wie die- . 
ses. Durch vorsichtiges Versetzen mit Kalilauge wird ihm die Hälfte 
der Arsensäure entzogen. Beim Erhitzen liefert es unter Quecksilber- 
verflüchtigung neutrales gelbes arsensaures Oxyd. 

Ein Doppelsalz von arsensaurem und salpetersaurem Quecksilber- 
oxydul, 2Hgz O0.AsO, + Hg, 0.NO,, wird erhalten, wenn man auf 
eine eoncentrirte Lösung von arsensaurem (Quecksilberoxydul in ziem- 
lich starker Salpetersäure vorsichtig ein gleiches Volumen Wasser und 
dann eben so viel Ammoniak giesst, ohne sie zu vermischen. Es bil- 
den sich allmälig weisse Warzen und Nadeln des Doppelsalzes.. Wenn 
man die salpetersaure Lösung des Quecksilberoxyduls mit sehr wenig 
Arsensäure versetzt, so erhält man die Verbindung in Pulverform., 

Arsensaures Rhodiumoxyd. Wenn Natrium-Rhodiumchlo- 
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yid mit einer Lösung von arsensaurem Natron erwärmt wird, so bildet 
sich ein gelblich weisser Niederschag. 

Arsensaures Silberoxyd, basisches: 3AgO.AsO,. Auf 
nassem Wege ist keine andere Verbindung des Silberoxyds mit der 
Arsensäure zu erhalten, man mag salpetersaure Silberlösung mit Arsen- 
säure oder mit einem ihrer alkalischen Salze mit verschiedenem Basen- 
gehalt anwenden. Die basischen Salze der Alkalien fällen das Silber 
vollständig und die Lösung bleibt neutral, die neutralen fällen es 
wie freie Arsensäure nicht vollständig, weil die Flüssigkeit durch 
freie Salpetersäure sauer wird, und dadurch etwas arsensaures Silber- 
oxyd gelöst bleibt. Es ist ein dunkel braunrother Niederschlag, der 
in der Hitze zu einem braunrothen Glase schmilzt, durch Salzsäure 
in Chlorsilber zerlegt wird, in Essigsäure, wässerigem Ammoniak und 
beim Erwärmen in schwefelsaurem, salpetersaurem und bernsteinsaurem 
Ammoniak löslich ist. 

Schmilzt man 1 Aeq. Arsensäurehydrat mit 2 Aegq. salpeter- 
saurem Silberoxyd zusammen, bis alle Salpetersäure verjagt ist, so 
erhält man ein fast durchsichtiges gelbes Glas. Giesst man Wasser 
darauf, so zersetzt es sich und das braune basische Salz bleibt zu- 
rück. Wird dieses in kochender Salpetersäure aufgelöst und bis zur 
theilweisen Verdunstung der Salpetersäure gekocht, so setzen sich beim 
Erkalten kleine schwarze Krystalle des basischen Salzes ab: Aus der 
syrupdicken Mutterlauge schiesst bei gelindem Verdunsten ein Doppel- 
salz von salpeter- und arsensaurem Silberoxyd an, welches aber durch 
Wasser sogleich zersetzt wird, unter Abscheidung von braunem basi- 
schen Salz. Löst man das basische Salz in freier Arsensäure, so 
schiesst daraus beim Verdunsten ein saures, nach der Formel (AgO. 
2HO)&AsO, zusammengesetztes Salz an. Sowohl das Salz wie die 
Mutterlauge geben das braune basische Salz, so wie sie mit Wasser in 
Berührung kommen. | 

Das basische Salz mit Schwefelsäure übergossen, liefert beim Ab- 
dunsten des Ueberschusses ein nach der Formel 2Ag0.As0O,;, + AgO 
SO, zusammengesetztes Doppelsalz, welches sowohl durch Wasser als 
auch durch verdünnte Schwefelsäure zersetzt wird (Setterberg). 

Arsensaurer Strontian wird erhalten und verhält sich wie 
das Barytsalze Wenn man das Salz in Salpetersäure löst und durch 
überschüssiges Ammoniak fällt, so wird der flockige Niederschlag in 
der Flüssigkeit bald krystallinisch und entspricht der Formel (2870. 
NH,O), AsO, + HO. 

Arsensaure Thonerde: 2AlO;,.3AsO,. Ein durch dop- 
pelte Zersetzung entstehender weisser, in. Wasser unlöslicher Nieder- 
schlag, der sich in der freien Säure leicht löst, und bei deren Ver- 
dampfen zu einer glasähnlichen Masse wird. 

Arsensaure Thorerde wird durch doppelte dub als 
weisser, flockiger, in Wasser und wässeriger Säure unlöslicher Nieder- 
schlag erhalten. 

Arsensaures Titanoxyd. Arsensäure schlägt aus Titan- 
oxydlösungen weisse Flocken nieder, die zu glasartigen Massen ein- 
troeknen und sowohl in freier Titansäure, als auch in freier Arsensäure 
löslich sind. 

Arsensaures Uranoxyd, 2U,0,.H0.4s0, —+ 8 aq., bildet 
sich, wenn man essigsaures Uranoxyd durch Arsensäure, oder salpeter- 
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saures Salz durch arsensaures Natron fällt. Es ist ein gelber Nieder- 
schlag, der bei 12000. 8. Aeq. Wasser verliert. 

Versetzt man die salpetersaure Uranoxydlösung mit basischem 
Natronsalz, so erhält man ein blassgelbes unlösliches Doppelsalz, der 
Formel (Na0.2U,; 0;).4s0,;, — 5HO entsprechend. Kocht man 
das neutrale gelbe Salz mit basisch essigsaurer Kupferoxydlösung, 
wie man sie erhält durch Digestion von Grünspan mit Wasser, so wird 
es grünlich und besitzt die Zusammensetzung (CuO.2U,0;).AsO; + 
8 aq. (Werther). 

Arsensaures Uranoxydul:2UO.HO.AsO, + 3aqg. (Ram- 
melsberg 2). Ein grüner Niederschlag aus Uranchlorür durch das 
Natronsalz zu erhalten. Er ist löslich in Salzsäure, Kalilauge entzieht 
ihm die Säure, beim Glühen entweicht ein Theil derselben als arsenige 
Säure und es bildet sich Oxyd. Die salzsaure Lösung liefert durch 
Versetzen mit überschüssigem Ammoniak einen sehr voluminösen grü- 
nen Niederschlag, der 8 Aegq. Uranoxydul auf 1 Aegq. Arsensäure enthält. 

Arsensaures Vanadiumoxyd. Eine Auflösung von Vana- 
diumoxydhydrat in überschüssiger Arsensäure liefert beim Abdampfen 
eine Rinde von hellblauen Krystallkörnern. Das Salz kann abgewa- 
schen werden, es löst sich so langsam auf, dass es fast unlöslich er- 
scheint. Es ist leicht löslich in Salzsäure und enthält 1 Aeg., Vana- 
diumoxyd auf 1 Aeq. Arsensäure. Ein basischeres Salz in Form einer 
syrupartigen Masse, gemischt mit Krystallen des vorhergehenden Salzes, 
wird durch Abdampfen einer mit Vanadiumoxyd gesättigten Lösung 
von Arsensäure erhalten. Wird die Lösung der krystallinischen Verbin- 
dung in Salpetersäure abgedampft, bis sich salpetrige Säure entwickelt, 
so setzt sich ein gelbes Pulver ab, welches aus arsensaurer Vanadin- 
säure der Formel 2 VO; + 3AsO, entsprechend zusammengesetzt ist. 

Arsensaures Wismuthoxyd: 2BiO, .3AsO,. Durch Fäl- 
lung von salpetersaurer Wismuthlösung mit Arsensäure bildet sich ein 
weisser pulveriger Niederschlag, der in Salpetersäure und Wasser un- 
löslich, in Salzsäure leicht löslich ist. 

Arsensaure Yttererde, neutrale, erhält man durch dop- 
pelte Zersetzung als ein weisses, schweres Pulver, leicht in Salpeter- 
säure löslich und daraus beim Abdampfen sich in Krystallrinden ab- 
scheidend. Durch Uebersättigen der Lösung mit Ammoniak wird ba- 
sisches Salz gefällt. In einem Ueberschuss von Arsensäure ist die 
Yittererde löslich, aber beim Erhitzen fällt das neutrale Salz nieder. 

Arsensaures Zinkoxyd. Durch Fällung des essigsauren 
Salzes mit Arsensäure oder arsensaurem Natron als weisser Niederschlag 
zu erhalten. Er löst sich in überschüssiger Arsensäure und krystalli- 
sirt beim Verdampfen in cubischen Krystallen als saures Salz. Zink 
löst sich in wässeriger Arsensäure unter Wasserstoffentwickelung und 
Bildung von festem braunen Arsenwasserstof. Schmilzt man Zink 
und Arsensäure zusammen, so wird viel Arsen unter schwacher Detona- 
tion redueirt. 

Ein basisches Zinksalz, 3ZnO.AsO, — 3aq., kommt auf der 
Kobaltgrube Daniel bei Schneeberg als Sinter vor, in welchem das 
Zinkoxyd theilweise durch Kobaltoxydul vertreten ist (Köttig 2). 


") Pogg. Annal. Bd. LIX, S. 96. — ?) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XLVII, 
S. 182 u. 256.» 
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Fügt man zu einer Auflösung von arsensaurem Natron Ammo- 
niakflüssigkeit, so entsteht auf Zusatz von schwefelsaurem Zink- 
oxyd ein Niederschlag von basisch-arsensaurem Zinkoxyd, der sich - 
aber bald in die krystallinische Verbindung 3ZnO . As0, + NH, 
+ 5H0 (X) verwandelt (Bette). 

Arsensaures Zinnoxyd: 28n0, . AsO, — 10aq. Wird ein 
Gemenge von zinnsaurem Natron und überschüssigem arsensauren Na- 
tron mit überschüssiger Salpetersäure versetzt, so fällt das arsensaure 
Zinnoxyd als eine gallertartige weisse Masse nieder. Nach dem Trocke- 
nen istes durchsichtig; bei 12000. verliert es alles Wasser (Häffely)). 

Arsensaures Zinnoxydul. Zinnchlorür wird durch Arsen- 
säure weiss gefällt, eben so essigsaure Oxydullösung. Zinn mit wäs- 
seriger Arsensäure erwärmt, bildet unter Wasserstoffentwickelung eine 
SPMRLRSCSE Masse. 

Arsensaure Zirkonerde. Ein ‚weisser, in Wasser unlöslicher 
Niederschlag, durch doppelte Zersetzung zu erhalten. (J. L.— V.) Schl. 


Arsenschwärze. Eine auf Hornsteingängen bei Joachims- 
thal in Böhmen als Ueberzug vorkommende problematische Substanz, 
welche als ein Arsenoxyd in Anspruch genommen worden ist. Th. S. 


Arsenschwefelsäure: HO.AsS,0O,. Ein saures Oxy- 
sulfid, welches im freien Zustande nicht bekannt ist. Es entsteht, wenn 
durch eine kalt gesättigte Lösung von neutralem arsensauren Kali ein 
rascher Strom von Schwefelwasserstoff geleitet wird; die Lösung wird zu- 
erst gelb, dann setzt sich etwas-Arsensupersulfid ab und zuletzt ein Salz 
in farblosen Krystallen. Hat sich dasselbe in einiger Menge gebildet, 
so fügt man der Flüssigkeit etwas Kalilauge zu und fährt mit dem 
Einleiten von Schwefelwasserstoff fort, wodurch die Menge des Salzes 
noch etwas vermehrt wird. Man spült mit der Mutterlauge das mei- 
ste Schwefelarsen ab und wäscht das Salz mit sehr kleinen Mengen 
"Wasser, presst und trocknet es unter der Luftpumpe. Seine Zusammen- 
setzung entspricht der Formel KO.As$,0; + 2HO = (KO.2HO) 
As Ba Das trockene Salz verändert sich nicht an der Luft, bei 

3 : 
170°C, verliert es seinen ganzen Wassergehalt, bei höherer Tempera- 
tur erst schmilzt es und zersetzt sich, indem zuerst Schwefelarsen, dann 
Metall sich verflüchtigt. 

Es ist wenig löslich in. Wasser, das aufgelöste aber zersetzt sich 
bald, namentlich bei der Siedhitze, indem Schwefelwasserstoff entweicht 
und reiner Schwefel niederfällt, setzt man dann Salzsäure hinzu, so fällt 
Schwefelarsen nieder; wird aber das unzersetzte Salz mit Salzsäure 
behandelt, so scheidet sich aller Schwefel frei von Arsen ab und das 
Filtrat enthält arsenige Säure. 

Die frische Salzlösung wird durch Bleisalze weiss gefällt, es tritt 
aber bald Zersetzung ein und der Niederschlag wird schwarz. Filtrirt 
man ihn sogleich ab und versetzt ihn mit verdünnter, unzulänglicher 
Schwefelsäure, so erhält man eine stark saure Flüssigkeit, welche Ba- 
rytsalze nicht fällt, sich aber unter Schwefelabscheidung bald zersetzt 


(Bouquet und Clo&z?2). V. 
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Arsensilber (Argent antimonial ferro - argentifere), findet sich 
bei Andreasberg und am Quadalcanal, scheint jedoch nur ein sehr in- 
niges Gemenge von Gediegen-Arsenik und Arsenikkies mit Antimon- 
silber (s. d.) zu sein; nach Rammelsberg sprechen die äusseren Ei- 
genschaften sowie der constante Silbergehalt dafür, dass das Mineral 
kein Gemenge sei; die Analyse giebt die Formel 5 (5 Fe, As; + Ag, Sb;) 
—+ (FeS, .FeAs). Fe. 


Arsensilberblende, syn. für lichtes Rothgiltig- 
eTz (s. erste Aufl. Bd. VI, S. 908). 


Arsensinter s. Arseniksinter. 


Arsenspiegel. Beim Sublimiren von Arsen in Glasröhren 
scheidet dasselbe sich leicht in Form eines metallglänzenden Sublimats 
als ein „Arsenspiegel‘‘ ab. 


Arsensubox y d, Formel wahrscheinlich: AsO, ist ein schwarzes 
Pulver, welches sich bei Berührung des bei niedriger Temperatur sublimir- 
ten und condensirten Arsens mit der Luft bildet. Es wird auch bei der Be- 
reitung des Arsens als zuerst sublimirendes Product erhalten. Durch Er- 
hitzen für sich zerfällt es in reines Arsen und arsenige Säure, welche zu- 
letzt sublimirt. Kochende Salzsäure scheidet ebenfalls Metall ab. Lange 
in lufthaitigem Wasser liegend, oxydirt es sich zu arseniger Säure. 
Es bildet sich deshalb auch stets arsenige Säure, wenn Arsen unter 
lufthaltigem Wasser aufbewahrt wird, und nicht Arsensuboxyd. V. 


Arsensulfide. Mit dem Schwefel verbindet sich das Arsen 
in mehr Verhältnissen als mit dem Sauerstoff, die bekannten Ver- 
bindungen sind: Arsensulfür (As S,), Arsensulid (AsS;) und Arsen- 
persulfid (As S;); eine der ersten Verbindung entsprechende Sauerstoff- 
verbindung ist nicht bekannt, dagegen entsprechen die beiden folgenden 
der arsenigen und der Arsensäure. 


Sämmtliche Verbindungen sind Sulfosäuren. 


Arsensulfür. 


Rothes Schwefelarsen, Realgar, Sandarach, Rubin- 
schwefel, unterarsenigsaures Sulfid, Arsenbisulfuret, hypo- 
sulfarsenige Säure. AsS$.. 

Diese niedrigste Schweflungsstufe des Arsens findet sich in der 
Natur und krystallisirt in schiefen rhombischen Prismen des zwei- und 
eingliedrigen Systems, besitzt eine rubin- oder morgenrothe Farbe und 
ist mehr oder weniger durchscheinend. Das speeifische Gewicht ist 3,5 
bis 3,6. Kommt vor zu Andreasberg am Harz, Kapnik und Nagyag 
in Siebenbürgen, zu Felsöbanya, Tajowa in Ungarn; auch findet es 
sich unter den Sublimationsproducten der Vulcane. 

Es kann durch Zusammenschmelzen von Arsen und Schwefel in 
dem erforderlichen Verhältnisse. dargestellt werden, oder durch Zusam- 
menschmelzen von Arsensulfid mit Arsen, oder von Schwefel mit hin- 
reichend arseniger Säure. Das so dargestellte Product ist rubinroth 
und durchsichtig, leicht schmelzbar und nach dem Schmelzen stets 
krystallinisch. 

Das im Handel vorkommende Präparat ist amorph, braunroth und 
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undurchsichtig, von keiner constanten Zusammensetzung (s. Art. Arsen- 
glas, rothes). Mit Schwefel schmilzt es in jedem Verhältniss zusam- 
men; bei Destillation geht ein schwefelreicheres Product zuerst über, zu 
Ende derselben erhält man diese Verbindung immerrein. Gepulvert ist 
es gelb, in der Wärme dunkler werdend. Verbrennt an der Luft, indem 
sich schweflige und arsenige Säure bildet; mit Salpetersäure erhitzt, 
entsteht Arsensäure unter Abscheidung des Schwefels; concentrirte 

' Schwefelsäure bildet damit schweflige und arsenige Säure. Digerirt 
man feingepulvertes Arsensulfür mit kaustischer Kalilauge, so bleibt 
ein braunes Pulver, welches auf 6 Aeq. Arsen 1 Aeg. Schwefel ent- 
hält = As,S. Ein Gemenge von Arsensulfür mit Salpeter lässt sich 
durch einen brennenden Körper entzünden und brennt mit blendend- 
weisser Flamme (indianisches Weissfeuer). 

Arsensulfürsalze, Hyposulfarsenite (Berzelius). Das 
Arsensulfür, AsS,, verbindet sich mit Sulfobasen zu eigenen Sul- 
fosalzen, den Hyposulfarseniten, deren Kenntniss man Berzelius ver- 
dankt. Die Salze sind in Wasser meistens schwer löslich. 

Ammonium-Arsensulfür, Ammoniumhyposulfarsenit. 
Bei längerer Aufbewahrung des neutralen Arsensulfid- Ammoniums in 
Hasehiesscnen Flaschen setzen sich an den Wandungen des Gefässes 
kleine dunkelbraune Körner ab, die be dem Erwärmen Ammoniak 
entwickeln und die Verbindung des Arsens mit 2 Aeq. Schwefel ent- 
halten. Diese Schwefelverbindung vermag Ammoniakgas zu absorbiren 
und färbt sich dadurch heller, verliert das Ammoniak aber wieder beim 
Liegen an der Luft. 

Barium-Arsensulfür, Bariumhyposulfarsenit, wird durch 
Fällung von Chlorbarium mit basischem Kalium - Arsensulfür erhalten. 
Es ist ein unlösliches rothbraunes Pulver. 

Kalium-Arsensulfür, Kaliumhyposulfarsenit. Wenn Ar- 
sensulfid mit einer mässig concentrirten Lösung von kohlensaurem Kali 
gekocht wird, so löst sich ein grosser Theil auf. Die heiss filtrirte 
farblose Lösung setzt binnen 12 Stunden braunrothe Flocken von der 
Zusammensetzung 2KS.AsS, ab, die man erst mit wenig kaltem Was- 
ser abwäscht, bis sie gallertartig aufquellen, dann behandelt man sie 
mit mehr Wasser, worin sie sich mit dunkelrother Farbe als 5SKS. 
AsS, lösen. Beim Verdampfen gesteht die Lösung vor dem Eintrock- 
nen zu einer rothen Gallertee Auch nach dem völligen Trocknen ist 
die Masse in Wasser mit dunkelrother Farbe noch vollkommen löslich. 
Auf dem Filtrum bleibt bei der Lösung des basischen Salzes ein dun- 

- kelbraunes Pulver zurück, welches in Wasser unlöslich ist, die Zusam- 
mensetzung KS.2AsS, besitzt, in der Hitze leicht schmilzt und beim 
Erkalten zu einer durchsichtigen dunkelrothen Masse erstarrt. 

Das Caleium-Arsensulfür ist ein rothbraunes, die Mag- 
nesiumverbindung ein braunes, die Manganverbindung ein 
dunkelrothes Pulver. Die Natriumverbindung verhält sich voll- 
kommen wie das Kalium-Arsensulfür. 


Arsensulfid. 


GelbesSchwefelarsen, Rauschgelb, Auripigment, Oper- 
ment, Arseniges Sulfid (Berzelius), Sulfarsenige Säure, 
Be enporsulfer. As S;. 
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Das Arsensulfid findet sich ebenfalls in der Natur, sowohl krystal- 
lisirt in schiefen rhombischen Prismen des zwei- und eingliedrigen Sy- 
stems, als auch in Massen, welche aus goldgelben biegsamen Blättchen 
bestehen (s. Arsenblende). Auf nassem Wege erhält man diese Verbin- 
dung am reinsten; sie bildet sich stets durch Zerlegung von Arsenchlorid 
oder von arseniger Säure mit Schwefelwasserstoff, in letzterem Falle bei 
Gegenwart einer Mineralsäure.. Beim Zusammenbringen einer wäs- 
serigen Auflösung von arseniger Säure mit Schwefelwasserstoff wird 
die Flüssigkeit gelb, ohne dass sich ein Niederschlag bildet, so dass 
die nicht zersetzte arsenige Säure die Abscheidung von der Flüssig- 
keit zu verhindern scheint; bei Zusatz einer Mineralsäure , namentlich 
Salzsäure, scheidet sich aber das Arsensulfid sogleich oder beim ge- 
linden Erwärmen ab. Der Niederschlag von Arsensulfid besitzt 
eine schöne citrongelbe Farbe, wird beim Erhitzen dunkler bis 
braunroth, schmilzt leicht und ist in höherer Temperatur leicht ver- 
dampfbar. 

Das in dem Handel unter dem Namen Operment, Auripigmentum 
oder gelbes Arsenikglas vorkommende Präparat wird. durch Sublima- 
tion von 7 Thln. Arsenikmehl mit 1 Theil Schwefel auf den Arsenik- 
hütten erhalten, und enthält nicht unbedeutende Mengen arseniger 
Säure, da zur Verwandelung von 10 Thln. arseniger Säure in Arsen- 
sulid 7,3 Thle. Schwefel erforderlich sind. Aus diesem käuflichen 
ÖOperment lässt sich durch Wasser, verdünnte Säuren oder Weinstein 
die arsenige Säure ausziehen. Hausmann!) fand, dass man arsenige 
Säure mit Schwefelarsen in wechselnden Mengen zusammenschmelzen 
kann und dadurch gelb bis roth gefärbte Massen erhält. Das Oper- 
ment kam früher unter dem Namen: Königsgelb, als Malerfarbe in den 
Handel, welche Farbe aber jetzt durch das Chromgelb vollständig 
verdrängt worden ist. Auch zum Zeugdruck hat man das Schwefel- 
arsen benutzt, indem man mit einer Masse bedruckte, welche arse- 
nige Säure enthielt, und dann das Zeug durch ein Bad von Schwefel- 
wasserstoffwasser nahm: Eine Auflösung von Operment in Kalilauge 
wird in der Färberei als desoxydirendes Mittel und besonders zum 
Reduciren von Indigo gebraucht. Ein Brei von gelöschtem Kalk, 
Operment und Wasser (Rhusma) wird von einigen Völkern zur Ent- 
fernung des Barthaars benutzt, kann aber, nach Böttger, durch Cal- 
ciumsulfhydrat ersetzt werden. 

Das Arsensulfid wird, wie alle übrigen Schwefelverbindungen des 
Arsens, durch oxydirende Mittel in höhere oder niedere Oxydations- 
stufen seiner Elemente verwandelt. Saures schwefelsaures Kali damit 
zusammengeschmolzen, löst es unter Aufbrausen auf, es entwickelt sich 
schweflige Säure, und arsenigsaures Kali gemengt mit schwefelsaurem 
Kali bleibt zurück. 

Wenn Stücke von Schwefelarsen der Einwirkung von Chlor- 
gas ausgesetzt werden, so zerfliessen sie zu einer braunen Flüssigkeit 
unter starker Wärmeentwickelung, und die Flüssigkeit ist eine Verbin- 
dung von Arsenchlorid‘ mit Chlorschwefel (As&l 4 3SED, die von 
Salpetersäure unter Entwickelung salpetrigsaurer Dämpfe in Schwefel- 
säure, Salzsäure und arsenige Säure zerlegt wird. Wasser zerlegt sie 
auf ähnliche Weise, nur bildet sich gleichzeitig unterschweflige Säure, 
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dasseibe findet durch wässeriges Ammoniak statt. Arsensulfür (As$,) 
erleidet durch Chlor eine ähnliche Zersetzung (H. Rose). 

Leitet man seine Dämpfe über glühendes Eisen, Silber und andere 
Metalle, so entziehen ihm diese den Schwefel, und Arsen wird abge- 
schieden; sind die reducirenden Metalle im Ueberschuss zugegen, so 
verbindet sich das frei werdende Arsen auch damit. ZErhitzt man Ar- 
sensulfid mit kohlensaurem Kali in einer Glasröhre zum Schmelzen, so 
erhält man einen Arsenspiegel, indem sich zugleich Arsensupersulfid 
(As S,) bildet neben einem Arsensäure-Salz. 

Beim Erhitzen von Arsensulfid mit kohlensaurem Alkali, unter Was- 
serstoffgas,-oder nach Zusatz von Kohle erhält man einen stärkeren 
Arsenspiegel, weil zu dem Arsen, welches aus dem Arsensulfid frei 
wird, noch Arsen hinzukommt, was durch Wasserstoffgas oder Kohle 
aus dem arsensauren Salz reducirt wird. Bei hinreichend langem Er- 
hitzen lässt sich viel Arsen aus dem Arsensäure - Salze austreiben; es 
kann selbst das. Alkali des Salzes frei zurückbleiben. Das Sulfarseniat 
bleibt unzersetzt (H. Rose ?). 

Schmilzt man Arsensulfid mit einem Gemenge von kohlensau- 
rem Alkali und Cyankalium in einer Glasröhre, die unten zugeschmol- 
zen ist, so erhält man alles Arsen als Metall reducirt (Fresenius). 
Nach H. Rose wird jedoch hierbei nur ein Theil des Arsens reduciri, 
unter Bildung von Schwefelcyankalium, während das sich gleichzeitig 
bildende Sulfosalz des Arsens der Einwirkung des Oyankaliums wider- 
steht. Deshalb giebt mit überschüssigem Schwefel und Cyankalium 
gemengtes Schwefelarsen keinen Arsenspiegel ?). Die Gegenwart von 
leicht reducirbaren Metallen kann die Bildung eines Arsenspiegels 
beim Erhitzen des Schwefelarsens mit Cyankalium ganz oder zum Theil 
verhindern. Das Metall bildet dann mit dem Arsen ein Arsenid, welches 
das Arsen nicht oder nur zum Theil entlässt. | 

Leitet man die Dämpfe von Arsensulfid über glühenden Kalk, so 
wird arsensaurer Kalk unter Abscheidung von Arsen gebildet. Der 
Rückstand enthält Arsensulfid, gemengt mit Schwefelcaleium. 

Kocht man Arsensulfid mit einem gelösten kohlensauren Alkali, 
so erhält man nach dem Filtriren der concentrirten Lösung eine was- 
serklare Flüssigkeit, die nach einiger Zeit eine Menge eines kermes- 
braunen Pulvers absetzt. Dieses Pulver ist eine Verbindung von Ar- 
sensulfür mit Schwefelkalium, und in der Auflösung bleibt Arsenpersul- 
fidkalium. Das Arsensulfid wird also unter diesen Umständen gerade 
so zersetzt, wie bei Behandlung seiner neutralen löslichen Verbindun- 
gen mit Wasser (s. Arsensulfidsalze). 

Erhitzt man eine Auflösung von Arsensulfid in Kalilauge mit Sil- 
ber-, Blei- und anderen Metalloxyden, so werden diese Metalle in 
Schwefelmetalle verwandelt, während alles Arsen des Arsensulfids als 
Arsensäure oder arsenige Säure in der Auflösung bleibt. Dasselbe findet 
statt, wenn der kochenden alkalischen Auflösung des Arsensulfids 
Bleisalze, Silber- und andere Metallsalze zugesetzt werden mit der 
Vorsicht, dass die Flüssigkeit stets alkalisch bleibt. 

Arsensulfid löst sich mit Leichtigkeit in Kalilauge, Natronlauge 
und Ammoniak, und zwar unter Zersetzung, auf; die Veränderung, 
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welche es hierbei erleidet, ist ganz dieselbe, welche das Antimonsulfür 
unter gleichen Umständen erfährt; das Arsen des Sulfids oxydirt sich 
auf Kosten des Sauerstoffs des Alkalız zu arseniger Säure, während 
sein Schwefel mit dem Alkalimetall in Verbindung tritt. Letzteres 
' vereinigt sich mit überschüssigem Arsensulid zu einem Schwefelsalz ; 
nie entsteht hierbei eine Oxydationsstufe des Schwefels. 

5 At. Kalı (5 KO) z.B. zerlegen sich mit 1 At. Arsensulfid (As S;) 
zu 1 At. arsenigsaurem Kali (2KO : AsO,) und 3 At. Schwefelkalium- 
(3KS); letzteres löst in der Kälte doppelt so viel Arsensulfid auf, als 
das neutrale Schwefelsalz enthält G. unten). 

Wenn diese Auflösung mit einer Säure versetzt wird, so wird 
das Schwefelkalium zerlegt in Kali, was sich mit der Säure verbindet, 
und in Schwefelwasserstoff, welcher genau hinreicht, um die in der 
Flüssigkeit befindliche arsenige Säure in Sulfid und Wasser umzusetzen, 
so dass also Arsensulfid, sowohl das mit dem Schwefelkalium verbun- 
dene, als das neu gebildete, niederfällt, ohne dass sich Schwefel- 
wasserstoff entwickelt. | 

Arsensulfidsalze, Sulfarsenite, Berzelius. Die Verbin- 
dungen. von Arsensulfid mit Sulfobasen. Die Kenntniss dieser Salze 
verdanken wir fast nur den Untersuchungen von Berzelius). 

Das Arsensulfid vereinigt sich mit Schwefelbasen in mannigfal- 
tigen Verhältnissen; in den gewöhnlichsten Verbindungsstufen ver- 
hält sich: der Schwefel der Schwetalbasie zu dem des Arsensulfids, 
wie 1, 2,3 :3. Die Verbindungen, worin sich der Schwefel der Ba- 
sis zu dem der Säure wie 2 : 3 verhält, sind die gewöhnlichen und 
werden als neutrale Salze angesehen. 

Die neutralen Verbindungen des Arsensulfids mit Schwefelkalium 
und Schwefelnatrium erhält man durch Glühen der entsprechenden Ar- 
senpersulfidsalze. Wird z. B. neutrales Kalium - Arsenpersulfid (2KS. 
AsS;) geschmolzen, so verliert es 2 Atome Schwefel und es bleibt 
neutrales Kalium-Arsensulfid. Löst man Arsensulfid auf in Kalium- ° 
sulfhydrat (HS.KS), so wird Schwefelwasserstoff ausgetrieben, und 
es entsteht saures Kalium -Arsensulid (KS.AsS;). Dieselbe Verbin- 
dung entsteht, wenn Arsensulfid in Alkalihydraten aufgelöst oder mit 
kohlensauren Alkalien geschmolzen wird; hier ist die Verbindung ge- 
mengt mit arsenigsauren Salzen. 

Die neutralen Arsensulfid-Alkalimetalle werden durch Wasser zer- 
setzt; vollständiger geschieht dies beim Abdampfen. 3 At. Arsensulfid 
(As; S; —= 3AsS;) zerlegen sich in 2 At. Arsensulfür (2AsS,) und 
1 At. Arsenpersulfid (As S,). Das Arsensulfür schlägt sich nieder in 
Verbindung mit 1 At. Schwefelbasis als kermesbraunes Pulver, wäh- 
rend ein basisches Arsenpersulfidsalz gelöst bleibt. 

Die löslichen Verbindungen der arsenigen Säure geben mit Am- 
moniak neutralisirt, wenn sie Ueberschuss von Säure, enthalten und 
mit den Sdwefelxerbindungen der Alkalimetalle in Ueberschuss ver- 
setzt und digerirt werden, eine Flüssigkeit, welche freies Alkali und ein 
Arsensulfidsalz enthält. Auf dieselbe Weise verhalten sich alle unlösli- 
chen Salze der arsenigen Säure. Aus 1 At. arseniger Säure und 4 At... 
Einfach-Schwefelkalium entsteht 1 At. saures Kalium - Arsensulfid und 
3 At. Kali (AsO;, + 4KS = KS.AsS; + 3KO). Wird eine höhere 
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Schweflungsstufe des Alkalimetalls genommen, so bleibt in der Auflö- 
sung die höhere Schweflungsstufe des Arsens. Bei. Anwendung von 
Alkalimetallsulfhydraten bleibt in der Auflösung kein freies Alkali. 
1 At. AsO; + 3 (KS. HS) giebt 3KS.AS,;, 4 3HO. 

| Ammonium-Arsensulfid, Ammoniumsulfarsenit, 2NH,S. 
 Ass;, erhält man durch Auflösung von Arsensulid in Schwefelammo- 
nium oder kaustischem Ammoniak. Beim: Abdampfen zersetzen sich 
die Lösungen, mit Weingeist versetzt geben sie einen weissen krystal- 
‚linischen Niederschlag, der jedoch sehr schnell braun wird. Versetzt 
man sie vorher mit Schwefelwasserstoff- Schwefelammonium, so schei- 
den sich federartige, weisse Krystalle ab von basischem Salz: 
3NH,S. As S3. 

R Arsensulfid absorbirt im feingeriebenen Zustande 61/, Proc. Am- 
moniakgas, verliert es jedoch wieder schnell an der Luft. 

Barium-Arsensulfid, Bariumsulfarsenit, 2BaS.AsS;, 
entsteht durch Lösung von Arsensulfid in Schwefelwasserstoff- Schwe- 
felbarium bei gewöhnlicher Temperatur, bis aller Schwefelwasserstoff 
ausgetrieben ist. Die Flüssigkeit trocknet zu einer gummiähnlichen, 
rothbraunen, in Wasser völlig löslichen Masse ein. Versetzt man die 
Lösung mit Weingeist, so fällt ein basisches Salz (3BaS.AsS;) in 
krystallinischen Flocken nieder, dasselbe erhält man durch Behandlung 
einer Lösung von Arsensulfid mit überschüssigem Schwefelbarium. 

Beryllium-Arsensulfid, Berylliumsulfarsenit, 2B&S; . 
3AsS;. Neutrale BE IST ze fällen aus der mit Arsensulfid ge- 
sättigten Lösung von Schwefelnatrium dies Salz als gelben Niederschlag, 
ohne dass Schwefelwasserstoff entweicht; Säuren entwickeln daraus 
nur wenig Schwefelwasserstoff und Ammoniak lässt reine Beryllerde 
zurück. 

Blei-Arsensulfid, Bleisulfarsenit, 2PbS.AsS;, ist ein 
rothbrauner, beim Trocknen schwarz werdender Niederschlag , der 
leicht zu einer spröden, metallisch erscheinenden Masse schmilzt, von 
glänzend grauem krystallinischen Bruch und grauem Pulver. 

Calcium-Arsensulfid, Caleiumsulfarsenit, 2CaS.AsSs;, 
erhält man am besten durch Digestion von Arsensulfid mit Kalkmilch. 
Der sich bildende arsenigsaure Kalk bleibt ungelöst, die farblose Lösung 
liefert bei freiwilligem Verdunsten federförmige Krystalle eines basischen 
Salzes 3 CaS. AsS;, umgeben von einem braunen Syrup, der das neutrale 
Salz enthält. Wird dies mit mehr Arsensulfid digerirt, so wird es gelb und 
setzt ein braunes Pulver von Arsensulfür-Calcium (CaS.AsS,) ab. Die 
Lösung des einen Ueberschuss an Schwefelcalecium enthaltenden Sal- 
zes, mit Alkohol versetzt, giebt einen weissen Niederschlag von der 
Zusammensetzung 3CaS.AsS; + 15.aq., die des Salzes mit Ueber- 
schuss an Arsensulfid zwar auch eine weisse Fällung, aber der Nie- 
derschlag wird schnell braun. 

Cersulfuret-Arsensulfid, Cersulfuretsulfarsenit, 2Ce8. 
AsS;. Die Ceroxydulsalze werden durch Arsensulfid-Natrium gelb ge- 
fällt. Die Farbe des Niederschlages nimmt beim Trocknen noch an 
“ Intensität zu. Er ist wenig löslich in Wasser, schmilzt beim anfangen- 
den Glühen, wobei ein Theil des Arsensulfids verflüchtigt wird, zu 
- einer im Fluss durchsichtigen Masse. Durch Rösten entweicht leicht 
alles Arsen und schwefelsaures Salz bleibt zurück. 

Chromsesquisulfuret-Arsensulfid, Chromsesquisulfuret- 
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sulfarsenit, 2Cr, $8;.3As$;. Durch doppelte Zersetzung zu erhal- 
tender graugelber, beim Trocknen grüngelb werdender Niederschlag. 
Er schmilzt in der Hitze, wobei sich Arsensulfid verflüchtigt, zu einer 
glänzenden grauen Masse, aus der eine höhere Temperatur noch einen 
Theil des rückständigen Arsensuläds austreibt. An der Luft erhitzt, 
verbrennt der Rückstand unter Entwickelung von schwefliger und arse- 
niger Säure zu Chromoxyd.. 

Eisensesquisulfuret-Arsensulfid, Eisensesquisulfuret- 

sulfarsenit, 2F&S; . 3 AsS;, ist ein ren ebenfalls im 
Ueberschuss des Fällungsmittels löslicher, trocken grün, nach dem 
Zerreiben schön gelbgrün erscheinender Niederschlag, der in der Hitze 
leicht schmilzt, bei Rothglühhitze sich zersetzt und reines arsenfreies 
Schwefeleisen‘ hinterlässt. 

Eisensulfuret-Arsensulfid, Eisensulfuretsulfarsenit, 
2FeS.AsS,;,, ist ein braunschwarzer Niederschlag, der sich im 
Ueberschuss des Arsenpersulid-Natriums mit braungelber Farbe auf- 
löst; getrocknet erscheint er graubraun, zerrieben dunkel grünlich. 
Beim Erhitzen entwickelt sich schweflige Säure und Schwefelarsen, 
und reines arsenfreies Schwefeleisen bleibt zurück. Der getrock- 
nete Niederschlag enthält-stets Eisenoxyd, gemengt mit _. ir 
Salze. 

Goldsesquisulfuret - Arsensulfid, Sölden 
sulfarsenit, 2 AuS; .5AsS;, ist ein gelber, beim Absetzen dunk- 
ler, beim Trocknen fast schwarz werdender Niederschlag, der zer- 
rieben ein gelbbraunes Pulver darstellt. Er giebt bei dunkler Roth- 
glühhitze, wo eıw schmilzt, einen Theil des Suläids ab, erstarrt zu einer 
durchsichtigen, gelbrothen, bei trockenem Zerreiben ein gelbbraunes 


Pulver gebenden Masse. Wird aber das Zerreiben ünter Wasser fort- ° 


gesetzt, so nimmt .das Pulver Metallglanz an, wie von reducirtem 
Gold. Das Wasser löst dabei nichts auf. Erst bei VOII 22 Weiss- 
glühhitze verflüchtigt sich alles Schwefelarsen. 

Kadmium-Arsensulfid, Kadmiumsulfarsenit, 20dS.AsS;, 
bildet sich als gelber Niöderschlag, wenn die Lösung von Kadmium- 
salzen durch eine gesättigte Lösung von Arsensuläd in Schwefelammo- 
nium gefällt wird. Der Niederschlag wird beim Trocknen pomeranzen- 
gelb, in der Hitze wird er halbflüssig, ein Theil des Arsensulfids ver- 
dampft und es bleibt eine geschmolzene basischere Verbindung von 
grauer Farbe zurück. | 

Kalium-Arsensulfid, Kaliumsulfarsenit, 2KS.AsS;. 
Wenn Kalium-Arsenpersulid (2KS.AsS,) in einer Retorte bis zur Ver- 


flüchtigung des überschüssigen Schwefels geschmolzen wird, so erhält 


man eine dunkel gefärbte, nach dem Erkalten gelbe Masse von ange- 
gebener Zusammensetzung. Bei Behandlung mit Wasser löst sich Ka- 
lium - Arsenpersulid (3KS .AsS;) auf, während Kalium - Arsensulfür 
zurückbleibt. 


Wenn Arsensulid bei gewöhnlicher Temperatur in Schwefelwas- 


serstoff-Schwefelkalium bis zur Entweichung alles Schwefelwasserstoff- 
gases gelöst wird, so enthält die Lösung Arsensulfid-Kalium (KS. 2AsS;). 
Man kann sie ohne Zersetzung nicht verdampfen, indem sie dabei ein 


braunes Pulver fallen lässt, welches Arsensulfür-Kalium (KS.AsS) - 


ist. Vermischt man die Lösung mit Alkohol, so bildet sich zuerst ein 


weisser Niederschlag von einem mehr Schwefelkalium (3 KS. As S;) 


Weg? 
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' enthaltenden Salze, es wird aber bald dunkelbraun, syrupartig und 
setzt Arsensulfür ab. 5 

 Schmilzt man kohlensaures Kali in einer Retorte so lange mit Ar- 
sensulfid, bis der Ueberschuss abdestillirt ist, so bleibt eine Masse von 
der Zusammensetzung KS.AsS; zurück. Wasser zerlegt sie, wobei 
sich KS.2AsS; auflöst und eine rothe, noch mehr Arsensulfid enthal- 
tende Verbindung ungelöst bleibt. 
’ Kobalt-Arsensulfid, Kobaltsulfarsenit, 2C0S.AsS$;, ist 
ein dunkelbrauner Niederschlag, die Flüssigkeit hat anfangs dieselbe 
Farbe, klärt sich aber allmälig. Er wird beim Trocknen schwarz, ist 
löslich im Ueberschuss des Fällungsmittels und giebt beim Glühen in 
verschlossenen Gefässen einen dem Kobaltglanz gleich zusammenge- 
setzten Rückstand. - 

Lithium-Arsensulfid, Lithiumsulfarsenit, gleicht in jeder 
Beziehung den entsprechenden Natrium- und Kaliumsalzen. 

Magnesium-Arsensulfid, Magnesiumsulfarsenit. Die 
wässerige Lösung wird beim Abdampfen hellbraun, eben so beim Ab- 
kühlen bis — 5°C., und setzt etwas Magnesium-Arsensulfür als braunes 
Pulver ab, trocknet zu einer zähen, zuletzt fest werdenden Masse ein, 
die bis auf den geringen braunen Rückstand in Wasser löslich ist. 

Mangan-Arsensulfid, Mangansulfarsenit. Die mit Arsen- 
sulfid gesättigte Lösung von Schwefelwasserstoff-Schwefelnatrium schlägt 
aus_den löslichen Manganoxydullösungen ein hellrothes, beim Trocknen 
pomeranzengelb werdendes Pulver nieder. Beim Erhitzen in verschlos- 
senen Gefässen blejbt nach Verflüchtigung eines grossen Theiles von 
Arsensulfid eine gelbgrüne Verbindung zurück, aus welcher Salzsäure 
unter Schwefelwasserstoffentwickelung das Mangan auszieht und Ar- 
sensulfid zurücklässt. 

 Molybdän-Arsensulfid, Molybdänsulfarsenit. Die salz- 
saure Lösung von Molybdänsäure giebt mit Natrium - Arsensulfid ein 
dunkelbraunes, beim Trocknen schwarz. werdendes Pulver, welches 
beim Glühen unter Verlust von Arsensulfid und Schwefel Schwefel- 
molybdän (Mb S,) hinterlässt. 
| Natrium-Arsensulfid, Natriumsulfarsenit ist dem Ka- 
liumsalz in jeder Beziehung ähnlich. 

Nickel -Arsensulfid, Nickelsulfarsenit, 2NiS. As$.. 
Schwarzer Niederschlag, der bei der Destillation leicht alles Sulfid ver- 
liert und gelbes, zusammengesintertes Schwefelnickel hinterlässt. 

Platinbisulfuret - Arsensulfid, Platinbisulfuretsulfar- 
senit, PtS,.AsS;. Der sich bildende Niederschlag ist zuerst dun- 
kelgelb, wird aber bald dunkelbraun, getrocknet ist er schwarz.. Beim 
Erhitzen entweicht ein Theil des Arsensulfids, es bildet sich eine graue, 
metallisches Pulver gebende, leicht schmelzbare Masse, die noch Schwe- 
fel und Arsen enthält. 

Quecksilbersulfuret-Arsensulfid, Quecksilbersulfuret- 
sulfarsenit, 2HgS.AsS;. Es bildet einen pomeranzenrothen flocki- 
gen Niederschlag, der bei Ueberschuss an Quecksilberchiorid weiss 
wird, bei Ueberschuss des Fällungsmittels aber seine Farbe behält. Er 
wird beim Trocknen dunkelbraun und giebt zerrieben ein gelbes Pulver; 
sublimirt ist es HgS.AsS;, grau, metallglänzend, in dünnen Schichten 
durchscheinend, bei feinem Zerreiben ein gelbes Pulver liefernd. 

Quecksilbersubsulfuret-Arsensulfid, Quecksilbersubsul- 
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furetsulfarsenit, 2HggS.As S;. Schwarzer Niederschlag, der nur 
dann graugrün erscheint, wenn die Lösung Oxyd enthielt. Bei der 
Destillation decrepitirt er explosionsartig, es destillirt Quecksilber ab 
und das neutrale Quecksilbersulfuretsalz sublimirt in schwarzen, metall- 
glänzenden, undurchsichtigen Rinden, die beim Zerreiben ein rothes. 
Pulver geben. 

Silber-Arsensulfid, Silbersulfarsenit, 2AgS.AsS;. Ein 
hellbrauner, zuerst durchsichtiger, beim Ansammeln schwarz werdender 
Niederschlag, der trocken erhitzt schmilzt und einen Theil des Suläds 
sublimiren lässt. Die.schwarze geschmolzene Masse giebt ein braunes 
Pulver. Wird saures Arsensulid-Natrium durch eine gesättigte Lösung 
von Chlorsilber in Ammoniak gefällt, so bildet sich ein dunkelgelber 
Niederschlag, eine sehr basische Verbindung: 6AgS .Asb;. 

Uransesquisulfuret-Arsensulfid,Uransesquisulfuretsulf- 
arsenit, 2 U,S3.AsS;. Ein schmutzig gelber Niederschlag, der beim Er- 
hitzen schmilzt, einen Theil Sulfid verliert, und nach dem Weissglühen 
eine graue poröse Masse hinterlässt, die nicht frei von Arsensulfid ist. 

Wismuth-Arsensulfid, Wismuthsulfarsenit, 2BiS;. AsS;. 
Ein rothbrauner, beim Trocknen schwarz werdender Niederschlag. 
Durch Schmelzen erhält man eine graue metallglänzende krystallini- 
sche Masse, welche die basische Verbindung ist. | 

Zink-Arsensulfid, Zinksulfarsenit, 2ZnS.AsS;. Scheidet 
sich als citronengelber Niederschlag ab; die darüber stehende Flüssig- 
keit bleibt farblos, beim Trocknen wird er blass pomeranzengelb. 
Bei der Destillation entweicht Sulfid, während eine zusammengesin- 
terte basischere Verbindung zurückbleibt. Bei stärkerer Hitze bleibt 
nur reines Zinksulfuret. | 

Zinnsulfuret-Arsensulfid, Zinnsulfarsenit, 2 SnS. AsS;. 
Dunkel rothbrauner Niederschlag, der unschmelzbar ist, aber einen 
Theil seines Sulfids in der Hitze verliert. 

Zinnbisulfid - Arsensulfid, Zinnbisulfuretsulfarsenit, 
SnS,.AsS;. Ein schleimig gelber Niederschlag, der beim Trocknen 
pomeranzengelb wird. 

. Zirconium-Arsensulfid, Zirconiumsulfarsenit, 2Zr,S;. 
AsS;, pomeranzengelber Niederschlag, der nicht ganz unlöslich in dem 
Fällungsmittel ist. 


Arsenpersulfid. 


Arsensupersulfid, Sulfarsensäure. AsS,. 

Dies ist die der Arsensäure correspondirende Schwefelungsstufe 
des Arsens. Am leichtesten wird sie erhalten, wenn arsensaures Kali 
(2KO.AsO,;), in Wasser aufgelöst und vollständig durch Hineinleiten 
von Schwefelwasserstoff zerlegt wird; man erhält eine schwach 
gelbliche Flüssigkeit, die bei Zusatz einer Säure Arsenpersulfid 
fallen lässt, indem die Schwefelbasis unter Entwickelung von Schwefel- 
wasserstoff zerlegt wird. Durch Zersetzung von Arsensäure mit Schwe- 
felwasserstoff erhält man diese Verbindung ebenfalls, obwohl ungleich 
langsamer, wenn man nicht die Lösung auf 70° bis 800 C. erwärmt. 
Der Niederschlag ist dem Arsensulfid in der Farbe und Beschaffen- 
heit so ähnlich, dass beide durch das Auge kaum von einander un- 
terschieden werden können; er besitzt übrigens gewöhnlich eine 
etwas hellere Farbe. Im trockenen Zustande stellt es ein 'hochgelbes 
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Pulver dar, welches schwieriger als Schwefel schmilzt, und dabei 
dunkler und röthlich wird; für sich erhitzt, sublimirt es ohne Ver- 
änderung zu einer zähen, rothbraunen, nicht krystallinischen Masse; 
erkaltet ist sie durchsichtig und gelbroth. Mit Alkohol gekocht, ent- 
zieht ihm dieser etwas Schwefel; frisch niedergeschlagen röthet es . 
Lackmus, löst sich mit grosser Leichtigkeit in Alkalien und kaustischem 
concentrirten Ammoniak; durch verdünntes Ammoniak wird es in Schwe- 
fel und in Arsensulfid zersetzt. Es zerlegt die Sulfhydrate unter Aus- 
treibung von Schwefelwasserstoff; eben so leicht zerlegt es die kochenden 
kohlensauren Alkalien. Es verbindet sich mit Schwefelbasen zu Sulfo- 
salzen. 

Wenn eine Auflösung von neutralem Arsenpersulfid-Natrium oder 
Kalium mit Alkohol vermischt und die filtrirte kochende Flüssigkeit bis 
auf zwei Drittel abgedampft wird, so scheiden sich aus derselben glän- 
zende Krystallgruppen ab, welche gegen 1 At. Arsen 9 At. Schwefel 
enthalten, ohne Zweifel Verbindungen von Schwefel mit Arsenpersul- 
fidsalzen. 

Arsenpersulfidsalze, Sulfarseniate, (Berzelius). Alle ar- 
sensauren Salze, mit den Schweflungsstufen der Alkalimetalle in Berüh- 
rung, werden davon zersetzt in Arsenpersulfidsalze. Diese Zerlegung 
erfolgt auf eine ähnliche Art, wie die der arsenigsauren Salze unter den- 
selben Umständen (s. Arsensulfidsalze 8.320). Die Verbindungen des 
Arsenpersulfids mit alkalischen Schwefelmetallen sind im wasserfreien 
Zustande gelb; mit chemisch gebundenem Wasser sind sie farblos oder 
gelblich; sie besitzen einen schwefelartigen, ekelhaft bitteren Geschmack. 
Durch Säuren werden sie zersetzt unter Fällung von Arsenpersulfid; alle 
Salze der Radicale der Alkalien, alkalischen Erden, Beryllerde und Ytter- 
erde sind, so wie einige der schweren Metalle, löslich. Die neutralen 
lassen sich nicht krystallisiren, die basischen nehmen leichter regel- 
mässige Fornı an. Die neutralen zerlegen sich beim Glühen in Schwe- 
fel und ein Arsensulfidsalz, die basischen werden nicht verändert. Die 
Auflösungen verändern sich an der Luft; durch Absorption von Sauer- 
stoff entsteht unterschwefligsaures und arsenigsaures Salz, was in Auf-. 
lösung bleibt; es schlägt sich Arsenpersulfid und Schwefel nieder. 

Diese Salze existiren in den verschiedenen Sättigungsgraden; 
diejenigen, worin der Schwefel der Basis sich zu dem des Arsen- 
persufids verhält, wie 2 zu 5, werden als die neutralen betrachtet (Ber- 
zelius). 

Alle Oxydationsstufen des Arsens verwandeln sich bei Digestion 
mit den löslichen Polysulfureten der Alkalimetalle in Arsenpersulfid- 
salze (s. Arsensulfidsalze), die sich leicht und vollständig lösen. 

Ammonium - Arsensupersulfid, Ammoniumsulfarseniat, 
2NH,S.AsS,, erhält man durch Auflösen von Arsenpersulfid in Schwefel- 
ammonium. Die Lösung giebt beim Verdunsten eine zähe, rothgelbe 
Masse, die nicht vollständig ohne Zersetzung getrocknet werden kann; 
beim Erhitzen schmilzt sie zuerst, dann geht eine gelbe, Zweifach- 
Schwefelammonium enthaltende Flüssigkeit über und zuletzt sublimirt 
Arsensulfid, 2NH,S.. AsS; — 2NH,S, + AsS;. 

Kocht man die Lösung, so wird sie braungelb, beim Erkalten setzt sie 
ein gelbes Pulver ab, welches die Zusammensetzung NH,S.12AsS; 
hat. 

Die wässerige Lösung des neutralen Salzes wird durch Alkohol 
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gefällt und ein saures Salz NH,S.AsS, bleibt gelöst. Vermischt 
man dagegen vorher die Lösung mit Schwefelammonium, erwärmt 
und setzt dann Alkohol zu, so wird beim Erkalten basisches Salz, 
3NH,S.AsS,, in prismatischen Krystallen abgeschieden. 

Leitet man über trockenes Arsensupersulfid Ammoniakgas, so er- 
hält man eine weisse Salzmasse. Die Lösung in Wasser setzt bald 
einen gelben Niederschlag ab, wie überhaupt die Verbindung an der 
Luft alles Ammoniak verliert. (Concentrirtes wässeriges Ammoniak 
löst das Supersulfid, verdünntes aber zersetzt dasselbe und hinterlässt 
Schwefel. | 

Barium - Arsenpersulfid, Bariumsulfarseniat, 2 BaS. 
AsS,, bildet sich, wenn neutrale arsensaure Barytlösung bis zur Sättigung 
mit Schwefelwasserstoff behandelt wird. Sie trocknet zu einer rissigen 
citronengelben Masse ein, welche Wasser anzieht, zu Pulver zerfällt und 
vollständig löslich in Wasser ist. Wird es in einer Retorte zum Glühen 
erhitzt, so sublimirt Schwefel und Arsensulfid, es bleibt eine braune 
Masse, die sich mit Hinterlassung einer braunen Materie leicht in Was- 
ser löst, zu einer gelben, nicht krystallinischen Substanz eintrocknet 
und die Zusammensetzung 3 BaS.AsS, besitzt. Auch durch Behand- 
lung der neutralen Lösung mit Schwefelbarium und Verdunsten der- 
selben unter der Luftpumpe neben Schwefelsäure bei einer Temperatur, 
wo erstere gefriert, erhält man die Verbindung nach der Verdunstung 
' alles Eises in Form von Schuppen. Fällt man die Lösung durch Al- 
kohol, so entsteht eine käsige Masse, welche dieselbe Verbindung, je- 
doch chemisch gebundenes Wasser enthaltend, zu sein scheint. Die 
Lösung enthält saures Salz (BaS.AsS,;). Dampft man sie ab, so schei- 
det sich ein gelbes Pulver BaS.343S; ab und die Lösung enthält 
dann neutrales Salz. 

Beryllium-Arsenpersulfid, Berylliumsulfarseniat. Arsen- 
persulfid, mit Beryllerdehydrat und Wasser digerirt, wird in kleiner Menge 
mit gelber Farbe gelöst, durch Säuren daraus wieder gefällt. Beryll- 
erdesalze, mit Natrium-Arsensupersulfid versetzt, geben keinen Nieder- 
schlag. | 

Blei-Arsenpersulfid, Bleisulfarseniat, 2PbS.AsS, und 
3PbS.AsS$,, sind durch doppelte Zersetzung darstellbare Nieder- 
schläge, ersterer ist schwarzbraun, letzterer schön roth. Beim Trock- 
nen werden jedoch beide ganz schwarz. 

Calcium - Arsenpersulfid, Caleiumsulfarseniat, 2CaS. 
As S;, ist dem Bariumsalze in jeder Beziehung ähnlich. Beim Eindampfen 
gesteht es zu einem Syrup, der bei weiterer freiwilliger Verdunstung 
zu einer gelben undurchsichtigen, bei 60°C. ihr Wasser verlierenden 
Masse wird. An der Luft zieht sie Feuchtigkeit an, schwillt auf und 
löst sich von den Gefässwänden. Das der Formel 3CaS.AsS, ent- 
sprechende Salz bildet sich, wenn das vorhergehende mit überschüssigem 
Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium digerirt, oder wenn die Lösung 
des neutralen Salzes mit Alkohol versetzt wird, wo es sich je nach 
dem Wassergehalt als Pulver oder ölige Flüssigkeit abscheidet. Ein 
' saures Salz ist nicht bekannt. 

Cersesquisulfuret- Arsenpersulfid, Cersesquisulfuret- 
sulfarseniat, 2Ce,$; . 3AsS,, ist ein gelbweisser Niederschlag, der 
nicht ganz unlöslich in Wasser ist, daher bei grosser Verdünnung der 
Lösungen nicht erscheint, 
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Cersulfuret-Arsenpersulfid, Cersulfuretsulfarseniat, 
2CeS.AsS, und 3CeS.AsS;. Durch doppelte Zersetzung zu erhaltende, 
schön gelbe, beim Trocknen etwas dunkler werdende Niederschläge. 

Eisensesquisulfuret-Arsenpersulfid, Eisensesquisulfuret- 
sulfarseniat, 2Fe,S;.3AsS;, bildet einen graugrünen, thonfarbigen, 
im Ueberschuss des Fällungsmittels mit sehr dunkler Farbe löslichen 
Niederschlag, der sich beim Trocknen unverändert erhält, in der Hitze 
leicht schmilzt, dabei Schwefel verliert und in das ebenfalls leicht 
schmelzbare Arsensulfidsalz übergeht. 

Eisensulfuret-Arsenpersulfid, Eisensulfuretsulfarseniat, 
2FeS.AsS,, ein dunkelbrauner, im Ueberschuss des Fällungsmittels 
löslicher Niederschlag, der sich beim Trocknen zersetzt, Rostfarbe an- 
nimmt und ein Gemisch des vorhergehenden Salzes mit Eisenoxyd ist. 

Goldsesquisulfuret-Arsenpersulfid, Goldsesquisulfuret- 
sulfarseniat, 2AuS,.3AsS;, ist in Wasser mit rothbrauner Farbe lös- 
lich. Fällt man die Goldlösung mit basisch Arsenpersulfid- Natrium, so 
erhält man einen braunen Niederschlag, der sich nicht auswaschen lässt, 
weil er auch in reinem Wasser löslich ist. Eisenvitriollösung giebt da- 
mit einen nicht näher untersuchten gelbbraunen Niederschlag. 

Kalium-Arsenpersulfid, Kaliumsulfarseniat, 2KS.AsS;, 
erhält man am besten durch Behandlung des entsprechenden Sauerstoff- 
salzes mit Schwefelwasserstoff und Abdampfung der Lösung unter der 
Luftpumpe. _ Es bleibt eine gelbe, .zähe Masse. An der Luft wird sie 
erst flüssig, dann bilden sich darin farblose rhombische Tafeln. Ver- 
mischt man die concentrirte Lösung mit Alkohol, so wird sie milchig 
und setzt eine ölige Flüssigkeit ab, die in gelinder Wärme krystallinisch 
wird und die Zusammensetzung 3KS.AsS, zeigt. In der Flüssigkeit 
bleibt eine weniger Schwefelkalium enthaltende Verbindung (KS .AsS;) 
gelöst, beim Verdampfen setzt sie AsSıs ab. 

Löst man Arsenpersulfid bei gewöhnlicher Temperatur in Kalium- 
sulfhydrat und verdampft die Lösung an der Luft, so scheidet sich erst 
Schwefel, dann Arsenpersulfid ab, und die syrupartige, nachher zu einer 
gelben krystallinischen Masse gestehende Flüssigkeit ist ebenfalls das 
neutrale Kalium - Arsenpersulfid (2KS . As$S,). Wird in die Lösung 
dieses Salzes Kohlensäure geleitet, oder saures arsensaures Kali durch 
Schwefelwasserstoff zerlegt, so bildet sich ein gelbes Pulver, dessen 
Zusammensetzung durch die Formel KS.. 12AsS; ausgedrückt werden 
kann. 

Kobalt-Arsenpersulfid, Kobaltsulfarseniat, 2C08.AsS;, 
ist ein brauner Niederschlag, der beim Ansammeln und Trocknen schwarz 
wird und in überschüssigem Natrium-Arsenpersulfid mit dunkler Farbe 
löslich ist. 

Lithium - Arsenpersulfid, Lithiumsulfarseniat, 2 LiS. 
AsS,, ist eine nicht krystallinische eitrongelbe Masse, welche an der Luft 
Feuchtigkeit anzieht und in Wasser vollkommen löslich ist. Alkohol 
fällt aus dieser Lösung glänzende farblose Krystallschuppen des basi- 
schen Salzes 3LiS . AsS,, welche in heissem Wasser löslich sind und 
daraus beim Erkalten in sechsseitigen Prismen, beim freiwilligen Ver- 
dunsten in vierseitigen Tafeln mit rhombischer Basis krystallisiren. 
Das saure Salz ist nur in der alkoholischen Lösung bekannt, es kann 
nicht durch Abdampfen erhalten werden, das Salz mit 12 Aegq. Arsen- 
persulid wird wie das Kalisalz dargestellt. 
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Magnesium-Arsenpersulfid, Magnesiumsulfarseniat, 
2MgS.AsS;, istin Wasser in allen Verhältnissen löslich, trocknetzu einer 
etwas krystallinischen, gelblichen Masse ein, die an der Luft zerfliesst. 
Die Lösung wird durch Alkohol nicht gefällt, setzt man aber Schwefel- 
wasserstoff-Schwefelmagnesium so lange zu, als noch Entwickelung 
von Schwefelwasserstoff stattfindet, verdampft die Lösung unter der 
Luftpumpe und kühlt ab, so erhält man strahlige, farblose, an der Luft 
feucht werdende Krystalle des basischen Salzes 3MgS . AsS,. Ueber- 
giesst man dieselbe mit Alkohol, so wird neutrales Salz gelöst und 
ein basischeres, sehr wenig in Wasser lösliches Salz bleibt zurück, 
dieselbe Verbindung bildet sich beim Glühen des neutralen Salzes, 
indem ein Theil des Persulfids entweicht. Ein saures Salz scheint 
nicht zu existiren. 

Mangan-Arsenpersulfid, Mangansulfarseniat, 2MnS. 
As S;, erhält man am besten durch Digestion von frisch gefälltem Mangan- 
sulfuret mit Arsenpersulfid. Es löst sich, wenn viel Wasser zugesetzt 
wird, ganz auf, im entgegengesetzten Falle bleibt ein Theil als gelbes 
Pulver ungelöst. Die Lösung zersetzt sich beim Abdampfen an der 
Luft, lässt beim Zersetzen durch Säuren viel Schwefelarsen fallen und 
entwickelt viel Schwefelwasserstoff. Digerirt man kohlensaures Mangan- 
oxydul mit Arsenpersulfid, so erhält man, obwohl schwieriger, Arsen- 
persulfid- Mangan, aber beim Versetzen der Lösung mit Säure ent- 
weicht kein Schwefelwasserstoff. Die Lösungen der Manganoxydulsalze 
werden durch neutrales Natrium - Arsenpersulfid nicht gefällt. Digerirt 
man das mit Schwefelmangan erhaltene gelbe Pulver mit Ammoniak, 
so zieht dies einen Theil des Persulfids aus und hinterlässt ein ziegel- 
rothes, nach dem Trocknen blasser erscheinendes, unzersetzt an der 
Luft trockenbares Pulver, welches der Formel 53MnS . AsS, entspre- 
chend zusammengesetzt ist; wird es an der Luft stark erhitzt, oder an 
einer Stelle angezündet, so verbrennt es. 

Natrium- Arsenpersulfid, Natriumsulfarseniat, 2NaS. 
AsS,. Wenn die wässerige Lösung von neutralem arsensauren Natron mit 
Schwefelwasserstoff behandelt, abgedampft und zuletzt bei gelinder 
Wärme eingetrocknet wird, so erhält man eine eitronengelbe Masse, die 
an der Luft Feuchtigkeit anzieht. Es schmilzt bei gelinder Wärme 
unter Verlust von Wasser zu einer wenig gefärbten Masse und er- 
starrt dann beim Erkalten wieder mit gelber Farbe. Wenn man die 
Lösung mit Alkohol versetzt, so fällt dieser weisse Krystallschuppen 
eines basischen Salzes, 3NaS.AsS; 4 15 aq., welches, wenn es gut 
ausgewaschen wurde, sich unverändert an der Luft erhält, und aus 
seiner wässerigen Lösung in regelmässigen Krystallen anschiesst. Aus 
der siedenden Lösung setzen sich bei rascher Abkühlung lange, sechs- 
seitige, platte Prismen ab, bei freiwilligem Verdampfen oder sehr lang- 
samer Abkühlung vierseitige Prismen mit rhombischer Basis, bei einer 
unter dem Gefrierpunkte liegenden Temperatur bilden sich milchweisse, 
. undurchsichtige Octa&der mit rhombischer Basis. Die durchsichtigen 
Krystalle sind gelblich und haben Diamantglanz. Ueber Schwefelsäure 
verlieren die Krystalle ihr Wasser nicht, wohl aber beim gelinden Er- 
wärmen, wodurch sie ihre Form nicht ändern, aber milchweiss werden; 
stärker erhitzt, werden sie gelb, unter Entwickelung von etwas Schwe- 
felwasserstoff. Beim Erhitzen in einer Retorte schmilzt das Salz in 
seinem Krystallwasser zu einer farblosen Flüssigkeit, aus der das Was- 
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ser allmälig entweicht; das zurückbleibende Salz deerepitirt schwach 
- unter Schwefelwasserstoffentwickelung, wird gelb und schmilzt bei hö- 

herer Temperatur zu einer rothen Flüssigkeit, die beim Erkalten gelb 

wird und sich ganz in Wasser löst. 

In dem Alkohol, durch den man das basische Salz aus dem neu- 
tralen gefällt hat, ist das saure Salz (NaS.AsS,) aufgelöst enthalten. 
Es kann aber daraus nicht in fester Form dargestellt werden. Beim Ab- 

- destilliren des Alkohols setzt sich häufig ein Arsensupersulfuret (As$;;) 
in schönen Krystallschuppen ab. 

Das basische Salz 3NaS.AsS,; — 1l5aq. erhält man auch di- 
rect durch Digestion einer Auflösung von Schwefelnatrium mit Arsen- 
persulfid, oder mit Arsensulfid und soviel Schwefel, dass sich Arsen- 
persulfid bilden kann, beim Erkalten der abgedampften Lösung scheidet 
sich die Verbindung in grossen farblosen oder gelblichen Prismen des 
zwei- und eingliedrigen Systems ab, welche sich an der Luft nicht ver- 
ändern. 

Das mit Persulfid übersättigte Salz wird wie das entsprechende 
Kalisalz dargestellt D). 

Natrium-Ammonium - Arsenpersulfid, Natrium-Ammo- 
niumsulfarseniat, (3NH,S.AsS;)+-(3NaS.AsS,), kann erhalten 
werden durch Vermischen der Lösungen 'beider basischen Salze mit 
warmem Alkoholund langsames Abkühlen, wobei es sich in kleinen viersei- 
tigen Tafeln an den Gefässwänden absetzt. Noch leichter gelingt die 
Darstellung, wenn man in der Lösung des basischen Natronsalzes in 
sehr wenig kaltem Wasser die richtige Menge Salmiak auflöst und 
freiwillig verdunsten lässt, worauf das Salz in sechsseitigen gelblichen 
Prismen anschiesst, welche an der Luft unveränderlich und in Wasser 
viel löslicher sind als das Natronsalz.: Bei der Destillation entweicht 
Schwefelammonium und etwas Wasser, Natrium - Arsensulfid bleibt 
zurück. | 

Die neutralen Salze, mit einander vermischt, trocknen zu einer 
gelben Masse ein. 

Natrium-Kalium-Arsenpersulfid, Natrium - Kaliumsulf- 
arseniat. Wenn die Lösungen der Arsenpersulfidsalze beider Alkali- 
metalle mit einander gemengt werden, so erhält man ein Doppelsalz, 
welches in sehr regelmässigen, schwach gelblichen, vierseitigen Ta- 
feln krystallisirt. 

Nickel - Arsenpersulfid, Nickelsulfarseniat. In Nickel- 
oxydlösungen entsteht, wenn sie nicht sehr verdünnt sind, sogleich ein 

‘ dunkelbrauner, beim Trocknen schwarz werdender Niederschlag, wenn 
sie mit neutralem oder basischem Arsenpersulfid - Natrium versetzt wer- 
den. Bei sehr verdünnten Lösungen zeigt sich zuerst nur eine gelb- 
braune Färbung, später erst der Niederschlag. 

Platinbisulfuret - Arsenpersulfid, Platinbisulfuretsulf- 
arseniat, PtS,.AsS;. Arsenpersulfid-Natrium, sowohl basisches wie 
neutrales, fällt die Platinlösungen nicht, sondern färbt sie nur dunkel- 
braun. Eisenvitriol fällt daraus eine schwarzbraune Materie und die 
Lösung wird farblos. 

Quecksilbersulfuret-Arsenpersulfid, Quecksilbersul- 
furetsulfarseniat, 2HgS.AsS,. Sowohl durch basisches wie durch 


2) Pogg. Annal. Bd. LII, $. 239 und Bd. XC, 8. 40. 
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neutrales Arsensulfid-Natrium wird in Quecksilberchlorid ein dunkelgel- 
ber Niederschlag erhalten, der beim Trocknen seine Farbe behält. Er 
sublimirt unzersetzt und giebt ein zinnoberähnliches rothes Pulver. 

Quecksilbersubsulfuret-Arsenpersulfid, Quecksilbersub- 
sulfuretsulfarseniat, 2Hg,S.AsS;, wird aus oxydfreien Lösungen 
mit schwarzer Farbe gefällt; war Oxyd vorhanden, so ist der Niederschlag 
braungelb und wird beim Trocknen dunkler. Bei der Destillation decre- 
pitirt er heftig, Quecksilber entweicht, und bei höherer Temperatur 
sublimirt die vorher beschriebene Verbindung des Quecksilbersulfurets. 

Silber-Arsenpersulfid, Silbersulfarseniat, 2AgS.AsS,. 
Sowohl das neutrale wie das basische Salz wird aus Silberlösungen mit 
brauner, beim Trocknen schwarz werdender Farbe gefällt, der Nieder- 
schlag setzt sich sehr langsam ab. Beim Erhitzen schmilzt er zu einer 
glänzenden Metallkugel, ohne dass etwas sublimirt; sie ist geschmeidig 
und lässt sich daher nicht pulvern. An offener Luft erhitzt bleibt nur 
Schwefelsilber zurück. ieh 

Uransesquisulfuret-Arsenpersulfid, Uransesquisulfuret- 
sulfarseniat, 2 U, S,.AsS,, ist ein schmutzig gelber Niederschlag, der 
des basischen Salzes ist etwas dunkler. In einem Ueberschuss des Fäl- 
lungsmittels sind beide Niederschläge mit dunkelbrauner Farbe löslich. 

Zink-Arsenpersulfid, Zinksulfarseniat. Das neutrale Salz 
ist ein hellgelber, das basische ein noch blasser gelber Niederschlag, 
nach dem Trocknen erscheinen beide gleich pomeranzengelb. 

Zirconium-Arsenpersulfid, Zirkonsulfarseniat. Zirkon- 
erdelösungen werden sowohl durch das basische wie durch das neutrale 
Kalisalz niedergeschlagen, aber der Niederschlag bildet sich nicht so- 
gleich, er ist nass citronengelb, wird beim Trocknen pomeranzen- 
farben. Säuren ziehen keine Zirkonerde aus, so wenig wie dieselben 
Schwefelzirconium verändern. 

Ausser diesen Salzen sind noch untersucht: die Antimonverbin- 
dung, welche einen brandgelben, leicht schmelzbaren Niederschlag 
bildet; Chromoxydsalze werden grün gefällt; die Kadmiumver- 
bindung ist ein hellgelbes Pulver; das Strontiumsalz verhält sich 
wie das Bariumsalz, die Yttriumverbindung wie die des Beryllium. 
Sowohl die basische wie die neutrale Wismuthverbindung bilden dun- 
 kelbraune, im Ueberschuss des Fällungsmittels lösliche Niederschläge. 
Molybdänsäure wird durch Arsenpersulfid- Natrium nicht gefällt, auch 
. Vanadoxyd nicht, aber die blaue Lösung wird entfärbt. (J.L.— V.)Schl. 


Arsenwasserstoff. Arsen bildet mit Wasserstoff zwei Ver- 
bindungen, H;As und H,As, von denen die eine gasförmig, die andere 
fest und pulverförmig ist. 

Arsenwasserstoffgas, H;As, ist bei gewöhnlicher Temperatur 
ein Gas, das bei — 40°C, tropfbarflüssig, aber selbst bei — 1100C. noch 
nicht fest wird. Das specifische Gewicht ist, nach Dumas, 2,695. 

Man erhält diese Verbindung rein, wenn Zinkarsenür (Arsenzink) 
in Schwefelsäure, die mit ihrem dreifachen Gewicht Wasser verdünnt 
ist, aufgelöst wird; es kann über ausgekochtem Wasser aufgefangen 
werden. - 

Das zur Bereitung des Arsenwasserstoffs dienende Arsenzink be- 
reitet man, nach Soubeiran’s Vorschrift, am besten auf die Weise, 
dass man gleiche Theile fein granulirtes Zink und zerstossenes Arsen 
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in einer thönernen Retorte (oder einem bedeckten Tiegel) erhitzt. Bei 
der Vereinigung beider Metalle wird so viel Wärme frei, dass die 
Masse schmilzt. — Bei der Darstellung des Gases aus dieser Verbin- 
dung durch Uebergiessen mit der verdünnten Schwefelsäure in einem 
- Gasentwickelungsapparat kann man bei der furchtbaren Giftigkeit des- 
selben nicht genug Vorsicht anwenden, dass keine Gasblase frei in die 
Atmosphäre austritt. Durch Versäumen der nöthigen Vorsicht und 
Einathmen dieses Gases haben bereits mehrere Chemiker ihr Leben 
verloren, unter ihnen namentlich Gehlen (1815). 

Das Gas besitzt einen höchst unangenehmen eigenthümlichen Ge- 
ruch. Es ist leicht entzündlich und brennt mit 'bläulicher Flamme. 
Die gelbliche Flamme des gewöhnlichen Wasserstoffgases wird bei einer 
geringen Einmischung von Arsenwasserstoff bläulich. 

Leitet man das Gas durch eine nicht zu weite Glasröhre, welche 
an irgend einer Stelle zum schwachen Glühen erhitzt wird, wozu die 
Flamme einer Weingeistlampe hinreicht, so zerlegt sich das Gas voll- 
ständig in Wasserstoffgas und in Arsen, welches sich in der Richtung 
des Gasstroms jenseits des glühenden Theils als schwarzer, metallisch 
glänzender Ring absetzt. 2 Vol. Arsenwasserstoffgas geben hierbei 
3 Vol. Wasserstoffgas. 

Leitet man die Flamme von brennendem Arsenwasserstoff auf 
einen glatten kalten Körper, eine Porcellan-, Glasfläche etc., so ver- 
brennt der Wasserstoff, und das ausgeschiedene Arsen setzt sich auf 
den Gegenstand ab und überzieht die Oberfläche desselben mit einem 
schwarz metallisch glänzenden Anflug, welcher in Salpetersäure und 
unterchlorigsaurem Natron leicht löslich ist. 

Die gleiche Erscheinung zeigt Wasserstoffgas nur wenn ihm Ar- 
senwasserstoff beigemischt ist. 

Alles Wasserstoffgas ist gemischt mit mehr oder weniger Arsen- 
wasserstoffgas, wenn es sich aus einer Flüssigkeit entwickelt, welche 
die kleinsten Mengen arseniger Säure enthält. Wenn also arsenhaltiges 
Zinn oder Zink in reiner Salzsäure gelöst und das sich entwickelnde 
Gas durch eine an einer Stelle glühende Glasröhre, oder die Flamme 
des brennenden Gases auf eine kalte Porcellanfläche geleitet wird, so 
wird jetzt ein schwarzer metallischer Anflug entstehen. Dasselbe findet 
statt, wenn arsenhaltige Salzsäure mit reinem Zink zusammengebracht 
wird. Bei Prüfungen dieser Art, wo Eisen oder Zinn oder andere Me- 
talle zur Entwickelung des Wasserstoffgases angewandt werden, muss 
das Gas vorher durch eine mehrere Zoll lange, mit lockerer Baum- 
wolle angefüllte Glasröhre geleitet werden, um die durch die Heftigkeit 
der Gasentwickelung mit fortgerissenen Tröpfchen der Flüssigkeit zu- 
rückzuhalten; im entgegengesetzten Falle erhält man leicht schwarze 
Anflüge von metallischem Eisen, Zinn etc., die an ihrem Verhalten zu Sal- 
petersäure undSchwefelammonium übrigens leicht erkannt werden können. 

Wird das Arsenwasserstoffgas über ein glühendes Metalloxyd ge- 
leitet, so wird dieses durch den Wasserstoff reducirt und das Arsen 
verbindet sich vollständig mit dem Metall. Es ist dies die leichteste 
Methode, das Arsen in einem Gase zu bestimmen, in dem es als Arsen- 
wasserstoff enthalten ist, besonders ist hierzu glühendes Knpferoxyd 
geeignet. 

Zinn, Kalium, Natrium, in dem Gase erhitzt, verbinden sich mit 
dem Arsen und lassen reines Wasserstoffgas zurück. 


u - bi iR, a a cn 
& sr \ v . 


332 Arsenwasserstoff. 


Aus den Salzen der sogenannten edlen Metalle fällt der Arsen- 
wasserstoff das Metall regulinisch, unter Bildung von Wasser und arse- 
niger Säure. 

Manganoxydul, Zinnoxydul und Eisenoxydulsalze werden davon 
kaum verändert, aus den meisten übrigen Metallsalzen schlägt der Ar- 
senwasserstoff Arsenide dieser Metalle nieder, indem sein Wasserstoff 
das Oxyd zu Metall reducirt, welches mit dem Arsen in Verbindung 
tritt. Die Salze derjenigen Metalle, welche von Säuren unter Wasser- 
stoffentwickelung aufgelöst werden, erleiden, nach Soubeiran, keine 
Veränderung ihrer wässerigen Lösung, wenn Arsenwasserstoffgas hin- 
durchgeleitet wird. Nach H. Rose ist der Niederschlag, welcher sich 
bildet, wenn das Gas durch überschüssige Quecksilberchloridlösung ge- 
leitet wird, eine unlösliche Verbindung von Arsenquecksilber und 
Quecksilberchlorid, Hg3As — 3Hg@l. Wird dieser Niederschlag, in 
Wasser vertheilt, mit Arsenwasserstoffgas geschüttelt, so wird al- 
les Quecksilberchlorid zersetzt und es bleibt reines Arsenquecksilber, 
Hg; As. 

Kupferoxydlösungen absorbiren das Gas unter Zersetzung vollkom- 
men; dieses. Metall dient, um seine Reinheit, d. h. Einmischungen 
fremder Gase, die nicht davon absorbirt werden, zu entdecken. 

Körper, die zum Wasserstoff grössere Verwandtschaft haben, zer- 
legen den Arsenwasserstoff augenblicklich, indem sie sich mit dem 
Wasserstoff verbinden, wobei Arsen abgeschieden wird. Bei Ueber- 
schuss des zersetzenden Körpers verbindet sich dieser mit dem frei- 
gewordenen Arsen. Auf diese Weise verhalten sich Chlor, Jod und 
Brom, ferner Phosphor und Schwefel; die letzteren, wenn sie 
zum Schmelzen erhitzt werden. Salpetersäure, Schwefelsäure, 
lufthaltendes Wasser etc. zerlegen das Gas durch Oxydation des 
Wasserstoffs. Viele Chloride in wässeriger Auflösung verhalten sich 
gegen Arsenwasserstoff, wie Chlor für sich allein. 

Das beste Mittel, um Arsen aus dem Arsenwasserstoff in fassbare 
Form zu bringen, ist, ausser der Abscheidung des Arsens durch Er- 
hitzen, eine Lösung von Goldchlorid oder salpetersaurem Silberoxyd. 
Die erstere zerlegt, nach Jacquelain, das Gas vollständig und leicht 
in sich abscheidendes Metall und arsenige Säure, erhitzt man die Flüs- 
sigkeit mit schwefliger Säure, so wird der Ueberschuss des Goldes ge- 
fällt, so dass nur arsenige Säure und Schwefelsäure in derselben vor- 
handen sind. Wendet man statt des Goldchlorids, salpetersaures Sil- 
beroxyd an, so ist das überschüssige Silber durch Salzsäure oder Chlor- 
natrium zu entfernen. Das Antimonwasserstoffgas, welches etwa dem 
Arsenwasserstoff beigemengt ist, geht nicht in Lösung, sondern fällt das 
Silber als Antimonsilber (vergl. Antimonwasserstoff S. 143). 

Arsenwasserstoff, fester Wasserstoffarsenik. H,As. Bei 
der Auflösung von Kalium- und Natrium-Arsenür in Wasser erhiel- 
ten Gay-Lussac und Thenard weniger Wasserstoffgas, als das Ka- 
lium für sich entwickelt haben würde; es schied sich dabei ein brau- 
nes Pulver ab, das diese Verbindung von Arsen mit Wasserstoff sein 
solle Dies ist bis jetzt der einzige Weg, diese Verbindung darzu- 
stellen. Durch Glühen wird sie zersetzt in Wasserstoff und Arsen. 

Davy giebt an, eine ähnliche Verbindung erhalten zu haben bei 
elektrolytischer Zerlegung von Wasser unter Anwendung von Arsen 
als negative Elektrode. Magnus erhielt so nur eine Spur eines festen 
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Wasserstoffarsens, und Soubeiran, der wie Magnus eine schwache 
Säule anwandte, erhielt kein solches Product. (Jin sWh):iSchl. 


Arsid. So bezeichnet L. Gmelin D) nach Laurent den dem 
hypoihetischen Amid entsprechenden Arsenwasserstoff, H,As, welchen 
man früher wohl in den organischen Arsenverbindungen anzunehmen 
geneigt war (s. Arsenradicale, organische). 


Artanitin ist ein sehr unvollständig bekannter Körper aus 
den früher als Radices Artanitae officinellen Wurzeln von Oyclamen euro- 
‘ paeum. Der Körper ist von Saladin?) zuerst dargestellt und soll sich 
nach ihm in geringer Menge in den Wurzeln von Primula veris, von 
Anagallis arvensis, und von Limosella aquatica finden. Es ist nach Sa- 
ladin, auch von Buchner und von Herberger?) untersucht. In 
neuester Zeit hat de Luca*) aus den Wurzeln von Cyclamen einen 
eigenthümlichen Körper dargestellt, den er als Cyclamin beschreibt, 
und der von Saladın’s Artanitin in wesentlichen Eigenschaften sich 
verschieden zeigt, der daher als Cyclamin (=. d. Art.) besonders be- 
schrieben werden soll. 

Herberger stellt das Artanitin dar, indem er die frischen Wur- 
zeln von Cyclamen mit kaltem Weingeist auszieht, den Auszug in ge- 
linder Wärme abdampft, den Rückstand erst mit Aether (zur Fortschaf- 
fung von Wachs) und dann mit kaltem Wasser (zur Befreiung von 
einem bitteren Extractivstoff) wäscht, hierauf in warmem Alkohol löst, 
die Lösung mit gereinigter Thierkohle schüttelt und bei sehr gelinder 
Wärme abdunsten lässt, wobei Artanitin sich in Krystallen abscheidet. 

So dargestellt, bildet es zarte weisse Nadeln, die geruchlos sind, 
äusserst scharf und brennend, nicht bitter schmecken, äusserlich auf die 
Haut nicht wirken, innerlich in der Dosis von einigen Granen aber 
Brechen und Stuhlausleerungen bewirken. Es reagirt weder sauer noch 
alkalisch, ist nicht sublimirbar, sondern zersetzt sich in der Hitze; es 
ist unlöslich in Aether und in fetten und ätherischen Oelen; leicht lös- 
lich dagegen in Alkohol. Vom kalten Wasser erfordert es 500 Thle. 
zur Lösung; Säuren begünstigen diese Lösung, ohne es zu sättigen. 
Salpetersäure verwandelt es in Oxalsäure. Concentrirte Schwefelsäure 
zersetzt und färbt es, kalt oder wenigstens in gelinder Wärme, sehr 
lebhaft violettroth, in grösserer Hitze es verkohlend. Durch Sieden 
seiner Lösungen in Wasser oder Alkohol verliert es seine Schärfe und 
seine Leichtlöslichkeit in Alkohol. Diese Zersetzbarkeit ist Ursache 
der geringen Wirksamkeit und des milden Geschmacks der trockenen 
Wurzeln von Oyclamen. (P.) Fe. 


Arterienhaut. Von chemischen Bestandtheilen der Ar- 
terienhaut kann, da die letztere aus thierischen Geweben sehr verschie- 
dener chemischer, wie physiologischer Dignität gebildet wird, da ferner 
in chemischer Hinsicht über die constituirenden Gewebe wenig mehr 
bekannt ist als ein Theil der Producte ihrer Zersetzung unter ziemlich 
ungenau ermessenen Einflüssen, nur in sehr unbestimmter Form die 
Rede sein. 


) Handbuch der organischen Öhemie. Bd. IL, S. 50. — ?) Journ. de chim. 
zued. T. VI, p. 417. — °) Buchners Repert. Bd. XXXVII, 8. 36. — *% Compt. 
rend. de l’acad. T, XLIV, p. 723; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXXIL S. 330. 
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Die drei wesentlichsten histologischen Elemente der Arterienhaut 
sind das elastische Gewebe, die contractile Faserzelle und das Binde- 
gewebe oder leimgebende Gewebe, die ersteren beiden unter einander und 
mit geringeren Mengen der Bindegewebmasse gemischt als vorzugsweise 
Constituentien der inneren Schichten des Gefässrohres, das letztere als 
fast ausschliesslicher Bestandtheil der äusseren Gefässschicht, das Ge- 
fässrohr verbindend mit den verschiedenen von ihm Aurchlaneah 
Parenchymen. 

Chemisch unterscheiden nen die genannten drei Gewebsformen 
hauptsächlich dadurch, dass, während das elastische Gewebe der Ein- 
wirkung von Säuren und Alkalien lange Zeit widersteht,.und nach an- 
haltender concentrirter Anwendung jener Reagentien, namentlich der 
Schwefelsäure, direct in eines der allgemeineren Zersetzungsproducte 
thierischer Gewebe, das Leucin, und zwar mit besonders massenhafter 
Bildung dieses Körpers, übergeht), aus der contractilen Faserzelle 
schon durch Einwirkung jener Reagentien im verdünnten Zustande ein 
fibrinähnlicher, auch aus der sogenannten animalen oder quergestreiften 
Muskelfaser darstellbarer Stoff, das Syntonin, und aus dem Bindege- 
webe endlich, durch Kochen, vorzugsweise Glutin gemacht werden kann. 

Die chemische Stellung dieser drei vorwiegenden Umsetzungspro- 
ducte der drei anatomischen Bestandtheile der Arterienhaut ist jedoch 
keine parallele. Das Syntonin, ein eiweissartiger und dem Albumin 
und Blutfibrin in seiner Zusammensetzung und wahrscheinlich (worüber 
noch keine Untersuchungen vorliegen) auch in seinen Zersetzungspro- 
ducten nahe stehender Körper, scheint, nach dem jetzigen Stande der 
Untersuchungen, zu dem gereinigten elastischen Stoff ungefähr in dem 
Verhältniss zu stehen, wie lösliches Eiweiss zu coagulirtem. Der Leim, 
das Product der Zersetzung des Bindegewebes durch siedendes Wasser, 
wird von der Zoochemie, wenn auch als verwandt mit den Proteinstof- 
fen erkannt, ausser ihrer Reihe verlegt. Auch seine Zersetzung durch 
dieselben stark wirkenden Agentien, die, aus elastischer Faser fast aus- ” 
schliesslich, aus Syntonin höchst wahrscheinlich wenigstens theilweise, 
Leucin entstehen lassen, führt zur reichlichen Bildung dieses Körpers, 
neben flüchtigen Fettsäuren und flüchtigen organischen BED Ani- 
lin, Picolin etc. 

Auf die chemischen Eigenschaften der die Arterienhaut zusammen- 
setzenden Gewebe gründet sich der genauere mikroskopische Nachweis 
der einzelnen. Die Fasern der elastischen Haut bleiben unversehrt 
und geben ein deutliches mikroskopisches Bild, wenn man durch con- 
centrirte Lösungen von Kali oder Natron, oder durch mässig concen- 
trirte Schwefelsäure auf dem Objectträger die organische Muskelfaser 
und das Bindegewebe aufquellen macht und schliesslich löst.. Die ab- 
präparirte und am frischen Object von Bindegewebe nicht deutlich 
unterscheiabare Muskelhaut (contractiles Gewebe) wird durch Einwir- 
kung von Salpetersäure, mit intensiver Gelbfärbung (die dem Binde- 
gewebe unter gleicher Einwirkung abgeht), in ihre einzelnen länglich 
lanzettförmigen, zelligen Elemente zerspalten. Das Binde- oder leim- 
gebende Gewebe quillt durch verdünnte Essigsäure schon zu einem 
homogenen gallertigen Klumpen auf. 

Von der Venenhaut unterscheidet sich die Arterienhaut nament- 


») Zollikofer, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXIU, S. 168. 
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lich durch die grössere Dicke ihrer, vorzugsweise durch elastisches 
Gewebe und organische Muskelfasern gebildeten, inneren Hautschichten. 
Die häufig beobachteten Entartungen der Arterienhaut, bekannt 
unter dem Namen der atheromatösen Degeneration, bestehen in Abla- 
gerungen an Kalksalzen reicher Detritusmassen thierischer Gewebe, 
unter deren organischen Bestandtheilen Fette und Cholestearin vor- 
wiegen. V—r. 


Artischocke. Verdeil 1) hat den grünen Farbstoff der Arti- 
schocken und anderer Pflanzen aus der Familie der Synanthereen unter- 
sucht, und giebt an, dass er vom Chlorophyll verschieden sei. Er bilde 
sich bei Einwirkung von Luft, Wasser und Ammoniak auf die zerklei- 
nerten Pflanzentheile; die schön grün gewordene Flüssigkeit giebt mit 
Essigsäure gefällt einen voluminösen grünen Niederschlag, der nach 
dem Trocknen dem Indigo gleicht, mit reinen wässerigen Alkalien 
aber schön grüne Lösungen giebt. 

Die Asche der Artischocken ist von Th. Richardson ?), die der 
einzelnen Theile der Pflanze sind von Way und Ogston ?) bestimmt. 

Nach Richardson giebt die Artischocke im frischen Zustande 
1,17 Proc., getrocknet 6,2 Proc. Asche; Way und Ogston fanden in 
den Wurzeln, Stengeln und Blättern der Jerusalem-Artischocke im fri- 


‚schen Zustande 1,79, 1,94 und 15,00 Proc.; in der trockenen Sub- 


stanz 12,2, 4,4 und 28,3 Proc. Asche. Die Bestandtheile der Asche 
sind: 
Jerusalem - Artischocke °) 


Artischocke ?) Wurzeln, „Stengel. Blätter 
Bas en 24,0 55,9 88,4 6,8 
Datronsie ur DD _ 0.7 347 
Bali 8, 20,3 40,1 
Magnesia . . . 41 1,3 1.9 2,0 
Schwefelsäure . 5,2 3,8 3,2 2,2 
Kohlensäure . . .—. 11,8 25,4 24,3 
Phosphorsäure . 36,2 16,4 REIN 
Kieselsäure . . 70 15 1,D 17.5 
Eisenoxyd. . . — 0,5 0,9 1,1 
Chlorkalium . . — 5,0 —. _ 
Chlornatrium . 3,6 — 4,7 1,8 
Phosphorsaures | | 

Eisenoxyd. . 4,8 —— : _— —_ Fe. 


Artiyle nennt Löwig die aus gleichen Aequivalenten Kohlen- | 
stoff und Wasserstoff in geraden Zahlen bestehenden Radicale C,H, 
wo .n eine gerade Zahl ist. 


Artocarpus incisa, der auf den ostindischen Inseln ein- 
heimische Brotfruchtbaum, dessen Früchte 14 Proc. Stärkmehl, 3 Proc. 
Eiweiss, 19 Proc. Kleber und Holzfaser, und 63 Proc. Wasser enthal- 
ten sollen. 


2) Compt. rend. de lacad. T, XLI, p. 588; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXVII, 
S. 254. — ?) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXVU, Tabelle. — °) Journ. of the 
R. Agric. Soc. of England. T. VII [2.] p. 593; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 
1849, S. 675, 
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Arum esculentum. Die frischen Knollen dieser Pflanze 
geben, nach Herapath) 1,65 Proc. Asche, welche in 100 enthält 
61,7 in Wasser lösliche Bestandtheile: 
Kalı 45,1; Chlornatrium 8,1; Schwefelsäure 3,8; Phosphorsäure 4,7; 
38,2 in Wasser unlösliche Bestandtheile: 
Kalk 18,3; Eisenoxyd 1,1; Schwefelsäure 1,3; Phosphorsäure 11,4; 
Kieselsäure 6,1. Fe. 


Arum maculatum. - Die frische Wurzel enthält einen scharf 
schmeckenden Milchsaft, der auf der Haut Entzündung erregt; .er ist 
aber so flüchtig oder leicht zersetzbar, dass er in der trockenen Wur- 
zel nicht mehr vorhanden ist; diese soll 71 Proc. Stärkmehl neben 
23 Proc. Gummi und Pflanzenschleim enthalten. Fe. 


Arundo p hragmites. Die trockene Pflanze giebt 4,7 Proc. 
Asche, welche nach Schulz -Fleeth 2) in 100 enthält: Kali 8,6; 
Kalk 5,9; Magnesia 1,2; Eisenoxyd 0,2; Schwefelsäure 2,8; Kiesel- 
säure 71,5; Kohlensäure 6,6; Phosphorsäure 2,0; Chlornatrium 0,4. 

Fe. 

Asa dulcis s. Benzoe&. 


Asa foetida?) Gummi Asae foetidae, Stinkasant, Teu- 
felsdreck. .Die Asa foetida ist ein sogenanntes Schleim- oder Gummi- 
harz, welches durch Einschnitt in die Wurzel der Zerula Asa foetida, 
einer in Persien in den Gebirgen von Chorassan und Laar, sowie in 
Syrien und Lybien vorkommenden Umbellifere, und Eintrocknen des 
ausfliessenden Milchsaftes gewonnen wird. Doch hat man Grund, an- 
zunehmen, dass die Asa foetida auch aus anderen Ferulaceen, so aus 
Ferula persica (Pope), welche den Geruch des Stinkasants ın hohem 
Grade besitzt, stammt. Royle glaubt ferner, dass Prangos pabularia, 
eine von den Silphionarten der Alten, und eine in Ostindien namentlich 
in Thibet vorkommende Umbellifere ebenfalls Asa foetida liefere. 


Pereira unterscheidet drei in den Handel kommende Varietäten 


der Asa foetida. 1. Asa foetida in granis oder lacrymis, wahrschein- 
lich von Ferula persica abstammend, und ziemlich selten; 2. Asa foe- 
tida in massis, von Ferula Asa foetida, die gewöhnliche Sorte, und 
8. Asa foetidapetraea. Die Asa foetida in granis bildet rundliche breit- 
gedrückte kleinere Stücke oder Thränen, die Asa foetida in massis grössere 
unregelmässige Stücke. Aeusserlich sind dieselben gelblich- bis röthlich- 
braun, auf dem Bruche muschelig, weisslich oder weiss und von Wachs- 
glanz. Durch die Einwirkung desLichtes und der Luft werden die frischen 
Bruchflächen nach wenig Stunden violettroth bis pfirsichblutroth gefärbt. 
Der Stinkasant besitzt Wachsconsistenz, ist schmelzbar, erweicht schon 
in der warmen Hand und ist brennbar. Er besitzt einen ekeihaften 
knoblauchartigen Geruch (daher der Name Teufelsdreck), und einen 
bitterscharfen widerlichen Geschmack. Gleichwohl benutzen ihn einige 


) Quart. Journ. of chem. Soc. T. IH, p. 193; Annal, d. Chem. u. Pharm. Bd. 
LXXVL 8. 383, — ?) Pogg. Annal. Bd. LXXXIV, 8. 80. 

®) Literatur: Pope, Phil. Transact. Bd. LXXV. — Royle, Ilustr. S. 239. 
— Pelletier, Bullet. de pharm. Vol. III, p. 556. — Brandes, Repert. Bd. VII, 
Ss. 1. — Trommsdorff, Trommsdorff's neues Journ. Bd. Il, S. 187. — Angelini, 
Brandes’ Arch. Bd. XXI, 8. 142. — Zeise, Schweigg. Journ. Bd. XLVI, 8. 324. 
Johnston, Phil. Mag. Dec, 1838; Journ. f. prakt. Chem. Bd. XV], S. 511. 
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asiatische Stämme als Gewürz zu ihren Speisen. Der Stinkasant ist 
löslicher in Weingeist als in Wasser, und ‚giebt mit Wasser der De- 
stillation unterworfen ein schwefelhaltiges ätherisches Oel. Nach den 
Analysen von Pelletier, Trommsdorff, Brandes und Hlasiwetz 
sind die wesentlichen Bestandtheile der Asa foetida; Asa foetida-Harz, 
Pflanzengummi, Bassorin, ätherisches Oel und saurer äpfel- 
saurer Kalk nebst Cellulose und anorganischen Salzen. Pelle- 
tier fand in 100 Thln. Asa foetida: Harz 65,00, Gummi 19,44, Bassorin 
11,16, flüchtiges Oel 3,60, äpfelsauren Kalk und Verlust 0,30. Das 
Harz des Stinkasants ist schwefelfrei, es löst sich in Weingeist auf und 
wird aus der weingeistigen Lösung durch Wasser ausgeschieden. Es 
ist, nach Johnston nach der Formel Cy Has 0}, zusammengesetzt und 
färbt sich unter der Einwirkung der Sonnenstrahlen violett. Nach 
Brandes enthält der Stinkasant zwei Harze, ein in Aether lösliches, 
und ein darin unlösliches.. Zur Gewinnung des Härzes zieht man die 
Asa foetida mit Weingeist aus und destillirt den grössten Theil dessel- 
ben ab. Die zurückbleibende concentrirte Lösung des Harzes wird 
mit Wasser vermischt, wodurch sich das Harz als ein gelblichweisser 
fast geruchloser Niederschlag abscheidet. Von concentrirter Schwefel- 
säure wird es mit grüner Farbe gelöst und durch Wasser aus die- 
ser Lösung in rothen Flocken wieder ausgeschieden. Wird das Harz 
aus einer Retorte destillirt, so verliert es zuerst das ihm anhängende 
Wasser und etwas ätherisches Oel, schäumt dabei stark und entwickelt 
Schwefelwasserstoff. Hierauf siedet es ruhig, wird tiefbraun, und es 
gehen hierauf Oele über, welche nacheinander grün, blau, violett und 
roth gefärbt sind und mehr oder minder aromatisch riechen. Aus dem 
violetten Theile nimmt Kalilauge einen Antheil auf, der sich an der 
Luft intensiv roth färbt. Wird die Kalilauge, welche zum Waschen 
der ‚Destillationsproducte gedient hat, mit verdünnter Schwefelsäure 
destillirt, so geht unter Entwickelung von Schwefelwasserstoff eine 
milchige Flüssigkeit über, die etwas ätherisches Oel enthält, welches 
schwerer als Wasser ist und von einem Gehalte an Ameisensäure und 
Essigsäure sauer reagirt. (Hlasiwetz). Die Asa foetida findet als 
Arzneimittel Anwendung. GEB: 


Asa foetida-Oel. Die Asa foetida verdankt ihren eigenthüm- 
lichen Geruch einem schwefelhaltigen ätherischen Oele, welches durch 
Destillation der Asa foetida mit Wasser aus Glasgefässen gewonnen 
werden kann. 100 Thle. Asa foetida geben ungefähr 3 Thle. Oel. 
Dasselbe ist von Hlasiwetz!) näher untersucht worden. Die beste 
Methode zur Gewinnung des Oeles besteht darin, dass man den Stink- 
asant, in kleinere Stücke zerschlagen, mit Wasser aus grossen Glas- 
kolben, die in einem Kochsalzbade erhitzt werden, unter passender Ab- 
kühlung der Destillation unterwirft. Wird das Oel aus Metallgefässen 
destillirt, so laufen letztere von gebildetem Schwefelmetall schwarz an, 
das Oel ist dann dunkel von Farbe und der Rückstand in der Blase 
brennt leicht an. Das aus Glasgefässen destillirte Oel dagegen ist 
gleich vom Anfang an lichtgelb, dünnflüssig, hell, von penetrantem 
sehr widrigen und äusserst fest haftenden Asageruch, und kann nach 


») Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXI, S. 23. 
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dem Trocknen über Chlorealeium zu allen weiteren Versuchen sofort 
ohne weitere Reinigung verwendet werden. 

Das Asa foetida-Oel ist in starkem Weingeist und Aether sehr leicht 
löslieh, in nicht unbedeutender Menge auch in Wasser, besitzt einen 
anfangs milden, hintennach kratzenden Geschmack, wirkt nicht wie 
andere schwefelhaltige Oele hautröthend, und reagirt neutral. Beim 
Stehen entwickelt es beträchtlich Schwefelwasserstoff, eine Eigenschaft, 
welche auch die Asa /oetida selbst besitzt. Es erstarrt in einer Kälte- 
mischung weder ganz noch theilweise, und zersetzt sich beim Kochen, 
welches zwischen — 135° bis 140° C. beginnt, unter fortwährender 
Schwefelwasserstoffentwickelung. 

In frischem Zustande ist das Oel sauerstofffrei, und besteht aus 
Kohlenstoff, Wasserstoff und Schwefel. Bei längerem Stehen an der 
Luft und in schlecht verschlossenen Gefässen wird es sauer und ver- 
ändert ein wenig seinen Geruch. Es ist Hlasiwetz nicht gelungen, 
bei der Analyse des Oeles übereinstimmende Zahlen zu erhalten (Oel 
von verschiedenen Bereitungen gab 64,2 bis 69,3 Kohlenstoff, 9,1 bis 
10,5 Wasserstoff und 20,2 bis 25,4 Schach) unzweifelhaft, we es 
I Gemenge ist von CH}, 8; und C,H,ıS in wechselnden Verhält- 
nissen, d. i. ein Gemisch verschiedener Sulfurete. eines dem Allyl ho- 
mologen Radicals C5 #1. 

Bei Destillation des Oeles in einem Strome von Ammoniakgas 
setzen sich bei 150° C. im Halse der Retorte Krystalle von Schwefel- 
ammonium ab. Dasselbe bildet sich auch durch blosses Einleiten von 
Ammoniak in rohes Oel. 

Beim Erhitzen des Oeles mit Einfach-Schwefelkalium fin- 
det bei 150°C., mit Fünffach-Schwefelkalium bei 185° C., lebhafte 
Schwefelwasserstoffentwickelung statt, während das Oel von aufgelöstem 
Schwefel immer dunkeler wird. 

Salzsaures Gas färbt das Oelroth, violett, endlich schwarz, und 
macht es diekflüssig. Aehnlich wirkt Chlor unter Entwickelung von Salz- 
säure, Chlorschwefel und Bildung einer theerartigen Masse. 

Salpetersäure, Chromsäure, Natron-Kalk und Aetznatron 
bewirken Oxydation He Oeles. 

Kalium veranlasst Gasentwickelung und Bildung von Schwefel- 
kalium. Der Schwefelgehalt des rückständigen Oeles ist zuweilen bis 
auf 9,4 Proc. vermindert, und das Oel zeigt einen anderen aromatischen 
Geruch. Löst man das gebildete Schwefelkalium in wenig Wasser auf 
und sättigt mit Essigsäure, so nimmt man, wenn die Schwefelwasser- 
stoffentwickelung nachgelassen hat, einen auffallenden Zinmieeunch 
wahr. 
Mit einem Ueberschuss von Silberoxyd bildet das Oel ein 
schwarzes schon bei 100° ©. ins Kochen kommendes Gemisch. Dabei 
wird Wasser und Schwefelsilber gebildet. Das davon abdestillirte Oel 
besitzt eine mit dem rohen Oele übereinstimmende Zusammensetzung 
und enthält namentlich nicht weniger Schwefel. Hlasiwetz fand darin 
65,64 und 65,57 Kohlenstoff, 10,00 und 10,29 Wasserstoff, und 24,81 
Schwefel. Er glaubt, dass durch das Silberoxyd ein Theil des Oeles 
oxydirt wird, während der andere unverändert bleibt. Die Oberfläche 
des Glaskolbens, worin der Versuch angestellt wurde, war mit einem 
Silberspiegel überzogen, wahrscheinlich durch Einwirkung der gebilde- 
ten Ameisensäure. 
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Die weingeistige Auflösung des rohen Oeles giebt mit Platin- 
chlorid je nach der Concentration und Temperatur der Flüssigkeiten 
und der Zeit der Einwirkung verschieden zusammengesetzte gelbe oder 
braune Niederschläge, welche, nach Hlasiwetz, Een sind von 
Platinsulfür und Platinsulfid mit Cı2 Hı&%.Pt% und C>»H,,6,. 
Pt&l,. 

Concentrirte alkoholische Lösungen von rohem Oel und Queck- 
silberchlorid geben einen weissen (später durch Schwefelquecksilber 
grau werdenden) Niederschlag. Die Flüssigkeit riecht knoblauchähn- 
lich und reagirt sauer, zugleich bildet sich durch Einwirkung von Salz- 
säure auf das Oel eine etwas schmierige Masse. Kocht man den weissen 
Niederschlag mit starkem Weingeist aus, so scheiden sich beim Erkal- 
ten der filtrirten Lösung leichte schön weisse, seidenglänzende Krystalle 
aus, welche in Wasser unlöslich sind, Quecksilber und Chlor enthalten, 
beim Erhitzen unter Bräunung einen stechenden Knoblauchgeruch ent- 
wickeln und endlich mit blauer Schwefelflamme ohne Rückstand ver- 
brennen. Die Analyse dieser Verbindung 1) führte zu der Formel: 


(Ci H;| SP — 5HgS) —- (C>Hhı €, 4- Hg). 
Die Analyse des in Weingeist unlöslichen Theiles des Quecksilber- 
niederschlages, der mit Kalilauge übergossen schwarz wird, zum Be- 
weise, dass er Quecksilberchlorür enthält, führte zur Formel: 


Beim Behandeln einer der @Quecksilberverbindungen mit Rhodan- 
kalium, und Destilliren, wird ein Oel erhalten, welches ähnlich dem 
Senföl riecht, und wie dieses, mit Ammoniak eine krystallinische Ver- 
bindung giebt, die aber nach den Versuchen nicht Allyl (C,H;), son- 
dern wahrscheinlich das homologe Radical Cj, H,,; enthält. 

Durch wiederholte Einwirkung eines concentrirten Gemisches von 
Bleioxyd und Kali, welches man durch Eintragen von Bleiglätte in 
kochendes Kali erhält, auf, das rohe Asa foetida-Oel und Destillation, 
so wie durch längeres Digeriren des rohen Oeles mit feuchtem Blei- 
oxydhydrat, ferner durch längeres Einleiten von schwefliger 
Säure stellte Hlasiwetz Zersetzungsproducte des Asa foetida-Oeles 
dar, leichte aromatisch riechende schwefelhaltige Oele, von gleicher 
procentischer Zusammensetzung, welchen er die Formel O,;H,, 5, 

iebt. 
S Lässt man rohes Asa foetida-Oel tropfenweise auf N atron-Kalk 
fallen, welcher in einer Retorte auf 200° C. erhitzt ist, so destillirt 
; anlalls ein aromatisches Oel von der Formel C,,H,,S, über, es ent- 
wickelt sich etwas Schwefelwasserstoff und im Rückstande finden sich 
an Natron und Kalk gebunden Valeriansäure und Propionsäure, wel- 
che durch Destillation des wässerigen Auszuges des Rückstandes mit 
verdünnter Schwefelsäure übergehen. Diese beiden Säuren finden 
sich auch in dem bei der Darstellung des rohen Asa foetida-Oeles mit 
überdestillirenden Wasser, so wie im Retortenrückstande. Sie müssen 


) Hlasiwetz nahm früher für das in der Quecksilberverbindung enthaltene 
Oel die Formel C,H, —=2CH,.S an, also eine Allylverbindung sei entstanden 
aus C,,H,, durch Spalten des Radicals und Austreten von Wasserstoff. Nach spä- 
teren Versuchen (nach Privatmittheilung) nimmt er wohl mit grösserem Rechte an, 
dass das Oel das unveränderte Radical C,, H,, enthalte. D. Red. 
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von einer partiellen Zersetzung des Oeles herrühren, da weder Harz 
noch Gummi des Stinkasants bei der trockenen Destillation dieselben 
lieferten, wohl aber Ameisensäure und Essigsäure. 

Setzt man in einer Retorte das Oel der Einwirkung von Aetz- 


natron bei einer Temperatur von 120°0. aus, so werden von den Säu- 


ren der Fettsäurereihe ebenfalls nur Ameisensäure und Essigsäure ge- 


bildet, es entwickelt sich viel Schwefelwasserstoff, es destillirt etwas 
unzersetztes und ein lavendelartiges leichtes Oel, welches letztere, 
nach Hlasıwetz, die un C;e Hss 55 hab 

un riete Salpetersäure wirkt aufdas rohe Asa foetida- Oel 
sehr heftig ein, und es findet dabei beträchtliche Erwärmung statt, die 
sich bis zur Entzündung steigern kann. Bei gut geleitetem Verfahren 
durch nur allmäliges Eintragen der Säure und nur zuletzt angewen- 
dete Siedhitze erhält man eine orangegelbe Flüssigkeit, die, mit Wasser 
‚ verdünnt, ein Harz absetzt. Im Destillat findet sich Propionsäure und 
Essigsäure, aus dem Rückstand krystallisirt Oxalsäure. Durch Ein- 
wirkung von mit etwas Wasser angerührter Chromsäure auf das 
Oel werden ähnliche Zersetzungsproducte erhalten. ‚Das Destillat ent- 


hält Ameisensäure, Essigsäure und Propionsäure, während etwas schwef- 


 lige Säure und Schweielwasserstoff entweicht. 


'Es entstehen sonach durch Einwirkung von Oxydationsmitteln auf | 


Asa foetida-Oel eine ganze Reihe von Säuren, nämlich Oxalsäure, Amei- 


sensäure, N Propionsäure, Valeriansäure.. Hlasiwetz macht 


darauf aufmerksam, dass die letztere Säure, welche sich so leicht aus 
dem Asa foetida-Oel bildet, in mehreren Species der Umbelliferen, zu 
welcher Familie auch Ferula gehört, ‘vorkommt, die Wurzel der An- 
gelica enthält neben Angelicasäure auch Valeriansäure, das in Atha- 
manta Oreoselinum dhthäniene Athamantin ist eine Verkindume von 
Oreoselon mit Valeriansäure. 


Aus dem ganzen Verhalten, so wie namentlich aus dem Umstande, 


dass bei Zersetzung des Oels sich Valeriansäure bildet, schliesst Hlasi- 
wetz, dass das Radical desselben kein niedrigeres als CjaH,ı sein kann, 


CoHhı 
H 


d.i. vielleicht Caproyl, dessen Wasserstoffverbindung bis jetzt 


nur bekannt ist, und das mit Sauerstoff verbunden in der Capronsäure 
enthalten ist. Die Eigenschaiten des Oels, sein unerträglicher Geruch, 
die Schwierigkeit der Darstellung grosser Mengen, machen die Arbeit 
damit sehr schwierig, so ist es nicht gelungen, aus diesem Gemenge die 
einzelnen Verbindungen rein abzuscheiden. Es fragt sich, ob es nicht 
gelingt, ähnlich wie beim Allyl, die Verbindungen des Radicals CO, Hhı 


mit Sauerstoff, Schwefel u. s. w. künstlich darzustellen, und auf diesem 


Wege die Gemengtheile des natürlichen Asa foetida-Oels jedes isolirt, 
und dadurch über die Natur des Oels Aufschluss zu erhalten. 

Eine Wiederaufnahme der Untersuchungen über das Asa foetida-Oel 
auch in Bezug auf künstliche Darstellung wäre höchst wünschenswerth, 
Anhaltspunkte für eine solche würde die verdienstliche Arbeit von 
Hlasiwetz genug darbieten. ash 


Asant, stinkender s. Asa foetida. 


Asarin, Asaron, Asar, Asarit!, Haselwurzecamphor. 
Ein zu den sogenannten Pflanzencamphern gehörender flüchtiger Stoff, 
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der in der Haselwurz (von Asarum europaeum) zuerst von Görz!) aufge- 
funden ward, später von Lassaigne und Feneulle?), danach von 
Gräger®), von Blanchet und Sell®) und zuletzt von Schmidt) 
untersucht ist. Blanchet ünd Sell gaben dem Asarin die Formel 
Cs #104; werden ihre Resultate nach dem neueren Atomgewichte des 
Kohlenstoffes (= 6) umgerechnet, so ergiebt sich aus den von ihnen ge- 
fundenen Zahlen die Formel C,,H1,04, oder die damit nahe überein- 
stimmende Ca, Hı3 O,; letztere Formel wird von Schmidt als die rich- 
tigere angenommen, wobei er sich auf die Zersetzung des Körpers 
durch Chlor stützt. 


Das Asarin scheint RN zum Theil fertig gebildet in der 
Haselwurz enthalten, zum Theil bildet es sich Yalleraht erst durch 
Oxydation eines darin enthaltenen Oeles (s. Asarumöl). Es wird erhal- 
ten, indem man die trockene Wurzel mit dem achtiachen Gewicht Wasser 
übergossen kocht, und etwa 3 'Thle. Wasser abdestillirt. Der Campher 
scheidet. sich zum Theil schon im Halse der Retorte krystallinisch ab, 
theils verwandelt sich das auf dem Destillat schwimmende Oel beim 
Stehen nach einigen Tagen in krystallinisches Asaron; die durch Fil- 
tration vom Wasser getrennten Krystalle werden aus Weingeist umkry- 
stallisirt; sind die gebildeten Krystalle dann noch mit Oel gemengt, so 
können sie durch Abpressen zwischen Papier und nachheriges vorsich- 
tiges Schmelzen in einer offenen Schale, oder durch Umkrystallisiren 
aus Weingeist davon gereinigt werden. 

Nach Gräger enthält die Wurzel 1,1 Proc. Asarin. Es ist 
krystallinisch, weiss und durchsichtig; die Krystalle sind, nach 
Schmidt’s Angabe, klinorhombisch; zuweilen tritt die Grundform 
OP.oP auf, häufig zeigen sich TarRapieienartige Combinationen; die 
beobachteten Winkel sind P:#P — 121%51, P» :OP —= 73° 
Nora :oPp —,119% Ally; P:OP —=1280 Sul; BR: pP. 194) 
6!/,‘. Das Verhältniss der Hauptaxe: Klinodiagonale: Orthodiagonale 
der Grundform — 0,53267:1:0,53391. 


Das Asaron riecht und schmeckt schwach aromatisch, campher- 
artig. Wasser nimmt den Geruch und Geschmack des Körpers an, ohne 
ihn in merkbarer Menge zu lösen; Alkohol löst ihn leicht; beim lang- 
samen Verdampfen der- Lösung bilden sich Krystalle, die immer abge- 
leitete Formen zeigen. Wird die alkoholische Lösung mit Wasser ver- 
mischt, so wird eine milchige Flüssigkeit erhalten, die, sogleich filtrirt, 
unverändert durch ein Filter geht; unter dem Mikroskop lassen sich 
darin zahlreiche, das Licht stark brechende sphärische Oeltröpfchen er- 
kennen, die in wenigen Minuten sich aneinanderlagern und Krystalle 
bilden; diese zeigen im Anfang die Grundform; durch Anlagerung neuer 
Moleküle entstehen schnell Combinationen daraus (Schmidt). Das 
Asaron wird schon in der Hand weich, dass es sich wie Wachs kneten 
lässt, es schmilzt bei 40° C. und erstarrt erst bei 270 C.; wird es län- 
gere Zeit über den Schmelzpunkt hinaus erhitzt, so krystallisirt es 
nach dem Erkalten um so langsamer, je höher oder je länger es erhitzt 
war; wird es 10 bis 20 Minuten auf 140° C. erhitzt, so erstarrt es erst 


D) Pfaff, Syst. d. Mater. Med. Bd. III, p. 229. — ”) N Trommsd. Journ. Bd, V, 
2, 8. 72. — °) Dissert. inaug. de asaro europ. Gött. 1830. — °) Annal, d, Pharm. 
Ba. VI, 8. 297. — 5) Annal. d. Chem. u, Pharm. Bd. LI, 8. 156. 
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nach 3 oder nach 12 Stunden; 30 Minuten auf 210°C. erhitzt, krystal- 
lisirt es erst nach 3 Tagen. 

An der Luft erhitzt, verbreitet das Asarin zum Husten reizende 
Dämpfe; wird es zwischen zwei Uhrgläsern vorsichtig erwärmt, so 
sublimirt ein Theil unzersetzt; in einer Retorte erhitzt, fängt das Asaron 
bei 280° C. an zu sieden, wobei etwas Campher unzersetzt verdampft; 
der Siedepunkt steigt aber schnell auf 290% und 3500°0., indem es sich 
zersetzt, und sich dann nicht mehr verflüchtigt. Wird es dann längere 
Zeit bei dieser Temperatur erhalten, so verwandelt es sich in eine 
amorphe rothe Masse, die nach dem Erkalten dickflüssig, harzartig ist, 
in welcher Masse sich nach längerem Stehen einzelne wenige Krystalle 
von unverändertem Asaron zeigen. Diese rothe Masse ist nun der Zusam- 
mensetzung nach nur eine isomere amorphe Modification des krystallisirten 
Asarins, dem höchstens eine sehr geringe Menge eines Oxydationspro- 
ductes beigemengt ist. Derselbe amorphe Körper entsteht beim Kochen 
der alkoholischen Lösung von Asarin; die Flüssigkeit färbt sich hiebei, 
und ist nach viertelstündigem Kochen blutroth; beim Erkalten scheidet 
sich etwas Asarin krystallinisch ab, während das Filtrat nach dem Ver- 
dampfen rothes harzartiges amorphes Asarin zurücklässt; dieses ist nicht 
flüchtig, und löst sich weniger leicht als das kıystallisirte in Salpeter- 
säure; durch längeres Erhitzen mit Wasser in zugeschmolzenen Glas- 
rohren auf 200° C. wird es nicht verändert. 

Trockenes Chlorgas wirkt auf krystallisirtes Asarin bei einer 
Temperatur unter —+ 10°C. nicht verändernd ein ; über—+ 10°C. findet aber 
sogleich eine lebhafte Einwirkung statt, wobei zuerst das Asaron 
schmilzt, und sich dann schnell in die blutrothe amorphe Masse ver- 
wandelt, die dann bei weiterem Behandeln mit Chlor unter Ent- 
wickelung von Salzsäure grün wird; das so erhaltene Product enthält 
vielleicht verschiedene chlorhaltende Substitutionsproducte des Asarins; 
es löst sich leicht in Alkohol, und bleibt beim Verdunsten desselben 
als eine grüne amorphe harzartige, nicht flüchtige Masse zurück, welche 
sich bei der trockenen Destillation zersetzt, wobei neben Salzsäure und 
anderen gasförmigen Körpern ein durchsichtiges grünes dickflüssiges 
Oel überdestillirt, während viel Kohle zurückbleibt. Das Oel entspricht 
der Formel C,H, &1,0,; es ist schwerer als Wasser, es löst sich nicht 
darin, aber leicht in Alkohol und Aether; bei 220° bis 224° C. destillirt 
es grösstentheils unverändert über. 

Salpetersäure löst das krystallisirte Asarin leicht, und ver- 
wandelt dieses wie das amorphe in Oxalsäure. 

Chromsaures Kali und Schwefelsäure mit Asarin erhitzt, 
giebt unter Reduction der Chromsäure ein rothes amorphes, leicht in Al- 
kohol lösliches, durch Wasser fällbares Harz, dessen Zusammensetzung der 
Formel O5, H}> O, entspricht, wonach seine Bildung aus Asarin Cy,H}3 O; 
sich leicht erklärt. | 

Manganhyperoxyd und Schwefelsäure En ein ähnliches 
Harz wie Chromsäure. Dagegen soll ein Gemenge von Bleihyper- 
oxyd und Schwefelsäure keine Einwirkung zeigen. Auch schweflige 
Säure und Salzsäuregas wirken nicht zersetzend auf Asarin ein. 

Concentrirte Schwefelsäure löst das Asarin in der Kälte 
schwer und mit gelber Farbe; wird die Lösung rasch mit Wasser ver- 
setzt, so scheidet es sich, wie es scheint, unverändert ab; beim längeren 
Stehen oder beim Erwärmen mit der concentrirten Säure wird die 
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Flüssigkeit braunroth, und auf Zusatz von Wasser scheidet sich eine 
braunrothe harzartige Masse aus, während aber auch die Flüssigkeit 
braunroth bleibt. | 
Werden die Dämpfe von wasserfreier Schwefelsäure auf 
krystallinisches Asarin geleitet, so zeigt sich im Anfang keine Reaction, 
bald aber färben die Krystalle sich rothı, dann braun und endlich 
schwarz; einige weniger angegriffene Krystalle zeigen sich auch wohl 
blau, gelb oder grün, und lösen sich nicht in Wasser, aber leicht in 
Alkohol. Die braune Flüssigkeit lässt sich dagegen leicht mit Wasser 
‘mengen; aus der schwarzbraunen Lösung scheiden sich auf Zusatz 
von Kali schwarzbraune Flocken ab, während auch die Flüssigkeit 
dunkel gefärbt bleibt. Hiebei scheint auch eine gepaarte Schwefelsäure 
zu entstehen, denn beim Versetzen der sauren Flüssigkeit mit über- 
schüssigem kohlensauren Baryt bleibt ein Barytsalz in Lösung. Fe. 


Asarit. Gräger!) glaubt bei der Untersuchung der Haselwurz 
neben dem Asarin noch einen zweiten ihm ähnlichen camphorartigen 
‘Körper aufgefunden zu haben, den er zuerst für eigenthümlich hielt, 
später aber doch als wahrscheinlich mit dem Asarin identisch erklärte; 
die Richtigkeit der einen oder anderen Angabe erwartet jedoch noch 
immer ihre Bestätigung. Er erhält das Asarit, indem er die unreinen 
Krystalle, wie sie aus dem wässerigen Destillat der Haselwurz sich ab- 
scheiden, in Weingeist löst, und daraus durch Wasser fällt, und dann 
die in der Flüssigkeit herumschwimmenden Krystalle für sich sammelt; 
diese sind das Asarit. Sie bilden kleine seidenglänzende Krystalle, 
die einem mehlartigen Pulver gleichen, sie sind geruch- und ge- 
schmacklos; sie schmelzen bei 70° C.; beim stärkeren Erhitzen subli- 
mirt das Asarit, und nur der letzte Theil zersetzt sich hiebei. In Sal- 
petersäure, welche das Asarit auch in Oxalsäure verwandelt, und in 
Schwefelsäure soll es sich unter Aufbrausen lösen. Darin so wie in 
dem Ansehen der Krystalle, und darin, dass es sich beim Sublimiren 
nicht so leicht zersetzt, unterscheidet das Asarit sich vom Asarin, we- 
sentlich aber in dem Schmelzpunkt (ersteres bei 70°, letzteres bei 40° C.), 
dessen grosse Differenz nicht wohl einem Beobachtungsfehler zuge- 
schrieben werden kann. In allen übrigen Verhältnissen, so weit sie 
bis jetzt untersucht sind, verhält das Asarit sich wie das Asarin. Ob 
beide identisch oder verschieden sind, ob das Asarit, wie Blanchet 
und Sell vermutheten, der feste Theil des Asarumöls sei, während 
das Asarin ein Umwandlungsproduct dieses Oels sein soll, muss durch 
weitere Untersuchungen entschieden werden. Fo. 


Asarumöl 3); Haselwurzöl. Das: flüssige ätherische Oel, 
welches in der Wurzel von Asarum europaeum in geringer Menge (etwa 
l/g0) enthalten ist, und bei der Destillation mit Wasser abgeschieden 
wird (s. Asaron). Es lässt sich von dem Asaron durch Behandeln 

‘ mit wenig Alkohol scheiden, indem sich hiebei zwei Schichten bilden,. 
eine obere weingeistige, in der das.Asaron und etwas Oel gelöst ist, 
während die untere Schicht eine Lösung von etwas Asaron und Wein- 
geist in ätherischem Oel ist. Wird letzteres für sich über Kalkhydrat 
destillirt, so krystallisirt aus dem Destillat beim ruhigen Stehen Asarin 
heraus; die übrigbleibende Flüssigkeit ist dann das Oel, welches durch 


0) Annal. d. Pharm. Bd. VI, $S. 298. — °) Annal. d. Pharm. Bd. VI, S. 296. 
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Behandeln mit Chlorcaleium entwässert wird. Das Oel ist diekflüs- 
sig gelblich, hat einen scharfen brennenden Geschmack, riecht ähnlich 
wie Baldrianöl, es ist leichter als Wasser, löst sich nur wenig darin, 
aber leicht in Alkohol, Aether, in flüchtigen und fetten Oelen. 

Blanchet und Sell hatten in dem Oel, nach dem neueren Atom- 
gewicht des Kohlenstoffs berechnet, 74,4 Kohlenstoff und 9,7 Wasser- 
stoff gefunden; danach berechnen sie eine Formel C,,H,03 (79,3 Koh- 
lenstoff; 7,4 Wasserstoff), die nicht zu diesen Zahlen passt; eher könnte 
man die Formel C,H; 04 (75,4 C; 9,2 H) annehmen; da aber das 
Oel unzweifelhaft noch Asaron enthält, so lässt sich aus der Analyse 
nichts weiter schliessen, als dass dieses Oel mehr Kohlenstoff und mehr 
Wasserstoff enthält als das Asaron; ob dieses sich einfach aus jenem 
durch Oxydation bilden konnte, lässt sich danach nicht beurtheilen. 

Fe. 

"Asbest (aus dem Griechischen abgeleiteter Name, sich auf das 
„Unvertilgbare“ im Feuer beziehend, welches diesem Minerale trotz 
seiner feinfaserigen Beschaffenheit eigen ist), Amianth, Byssolith, 
Bergholz, Bergkork, Bergleder. Alle hierher gehörigen Minera- 
lien sind Silicate, und zwar grösstentheils wasserhaltige Silicate, welche 
durch eine ausgezeichnet faserige krystallinische Beschaffenheit charak- 
terisirt sind, nicht selten verbunden mit einer gewissen ‚Biegsamkeit 


und Elasticität sowohl der einzelnen, sehr dünnen faserförmigen Indi- 


viduen, als auch ihrer Gesammtmasse. Indem man sich früher von 
einem solchen Habitus leiten oder vielmehr verleiten liess, hat man 
eine Menge verschiedenartig zusammengesetzter Silicate für identisch 
gehalten. Nunmehr wissen wir, dass die Asbestform kein bestimm- 
tes Mineral bedingt, sondern ein eigenthümlicher Zustand ist, in 
welchem die verschiedensten Mineralien auftreten können. Der Name 


„Asbest‘ ist, am richtigsten, nur auf diejenigen asbestförmigen Mineralien 


zu beziehen, welche die chemische Zusammensetzung eines Augits oder 
Amphibols besitzen. Augitische Asbeste sind z.B. der gewöhnliche 
bekannte Asbest von verschiedenen Tyroler Fundstätten; der Bergkork 
vom Zillerthal; Asbest von Reichenstein (nicht zu verwechseln mit dem 
„schillernden“ Asbest von ebendaher); asbestartiger Traversellit.e. Zu 
den amphibolitischen Asbesten gehört z. B. ein asbestartiger Talk 
vom St. Gotthardt; asbestartiger Krokydolith. In allen diesen Mine- 
ralien ist ein Theil der Magnesia durch. basisches Wasser ersetzt, und 
in dem Vorhandensein eben dieses basischen Wassers scheint ein Grund 
zur Ausbildung der Asbestform zu liegen, sowie zum Auftreten der 
Asbeste und asbestartigen Mineralien in Gestalt homoaxer Paramor- 
phosen 1). — Als andere Mineralien, die mitunter in Asbestform vor- 
kommen, mögen hier beispielsweise angeführt werden: Serpentin (auch 
das sogenannte Bergleder aus dem Zillerthal hat die chemische Zu- 


sammensetzung des Serpentins) und 'Turmalin. Th. Sı 
Asbolan, ein kobaltoxydhaltiger Wad (s. d.), dessen Kobalt- 
gehalt mitunter bis zu mehr als 30 Proc. steigt. Th. S. 


Asbolin (von aoßoAn, Russ) nannte Braconnot eine extract- 


) Der Paramorphismus und seine Bedeutung in der Chemie, Mineralogie und 
Geologie, S. 34 bis 37, 8. 57 bis 60. — In Betreff der Zusammensetzung der oben 
angeführten Asbeste s. Pogg. Annal. Bd. LXXXIV, S. 321 bis 410. 
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artige stickstoffhaltende Substanz, welche sich, nach ihm, im Flatter- 
russ findet; er stellt sie so dar, dass er den Russ mit Wasser auskocht, 
die Lösung abdampft, den Rückstand wieder in Wasser löst, und die 
Flüssigkeit mit etwas Salzsäure versetzt; der hierbei entstehende pech- 
ähnliche Niederschlag wird zuerst mit kaltem Wasser abgewaschen, 
dann mit Wasser ausgekocht und abfiltrirt; die erkaltete Flüssigkeit 
wird, nachdem der dabei entstandene Niederschlag abültrirt ist, abge- 
dampft, der Rückstand wieder mit Wasser ausgekocht und filtrirt, bis 
sich beim Erkalten nichts mehr abscheidet. Die so erhaltene Flüssig- 
keit hinterlässt beim Verdampfen einen firnissartigen Rückstand, der 
mit Alkohol ausgezogen wird; die alkoholische Lösung wird abge- 
dampft und mit Aether extrahirt; der ätherische Auszug hinterlässt 
beim Verdampfen das Asbolin als ein gelbliches Oel, von scharfem und 
bitterem Geschmack, auf Wasser schwimmend, wenig darin sich lösend, 
leichter löslich in Aether und in Weingeist, aus welcher Lösung es 
durch Wasser nicht abgeschieden wird; es ist unlöslich in Terpentinöl 
und in fetten Oelen. Das Asbolin ist nicht flüchtig, und wird bei der 
Destillation unter Bildung ammoniakalischer Producte zersetzt. Ko- 
chende Salpetersäure löst es mit röthlichgelber Farbe; die Lösung 
' giebt beim Erhitzen Pikrinsäure und wenig Oxalsäure. Die wässerige 
Auflösung von Asbolin wird durch die Alkalien dunkelroth gefärbt, 
essigsaures Blei fällt sie pomeranzenroth; auch Galläpfeltinetur bringt 
darin einen Niederschlag hervor; salpetersaures Silberoxyd wird da- 
- durch langsam reducirt. ‚Fe. 


Aschble 1. Durchaus veralteter' Name für Wismuth. 


Asche organischer Körper. — Alleorganisirten Wesen,. 
Thiere wie Pflanzen, enthalten als integrirende Bestandtheile ihrer 
Organe, in bestimmten Formen in denselben abgelagert oder noch 
in dem Blute, dem Safte in gelöstem Zustande circulirend, eine An- 
zahl von chemischen Verbindungen, welche, dem anorganischen Be- 
stand der Erdoberfläche entstammend, als die anorganischen oder 
Mineral-Bestandtheile des Thier- und Pflanzenkörpers bezeichnet 
werden. Es sind im Wesentlichen Verbindungen der Haloide, insbe- 
sondere des Chlors, mit den Alkalimetallen, so wie die Oxyde dieser 
letzteren und der Metalle der alkalischen Erden, des Eisens und Man- 
sans, verbunden mit anorganischen oder organischen Säuren oder mit 
organischen Verbindungen, welche — wie die Eiweisskörper — Ver- 
bindungsfähigkeit mit Basen oder auch mit Salzen zeigen. Verbrennt 
man thierische oder pflanzliche Materien, so entweichen die sogenannten 
organischen Elemente — Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff, 
Schwefel — wenigstens zum grossen Theil in der Form gas- oder 
' dampfförmiger Verbindungen; die nicht flüchtigen, unorganischen Be- 
standtheile bleiben, theils in der Form, in welcher sie in dem Thier- 
oder Pflanzenkörper vorhanden waren, theils in neuen, durch den Ver- 
brennungsprocess bedingten und selbst mit diesem wechselnden Ver- 
bindungsformen als „feuerbeständige“ oder „Aschenbestand- 
. theile“ zurück. Die Asche einer organischen Substanz enthält also 
die Summe derjenigen Materien, welche — seien sie fertig gebildet 
vorhanden gewesen oder erst neu erzeugt worden — bei der Tempera- 
tur und unter den Umständen, bei welchen die Einäscherung stattfand, 
sich nicht verflüchtigten. 
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Als Bestandtheile von Aschen sind bis Jetzt die nachstehenden 


Körper aufgefunden worden. 
Säuren oder sie reed 


Basen. Körper. 
Kalı Phosphorsäure 
- Natron Schwefelsäure (Schwefel) 
Kalk (Baryt) Kohlensäure 
Magnesia | Kieselsäure 
Eisenoxyd | Chlor (Brom, Jod) 
Manganoxydoxydul Fluor 
Thonerde Cyan und Cyansäure. 
Kupferoxyd | 
Zinkoxyd 


(Bleioxyd, Nickel-, Kobalt- 

oxydul, Zinnoxyd, Titan- 
säure?). 

Nicht alle diese Körper sind für den REN der Pflanze oder 
des Thieres von gleicher Wichtigkeit und Bedeutung; sie sind nicht in 
einer jeden Asche gleichzeitig alle ohne Ausnahme vorhanden. Nur die 
Alkalien, die alkalischen Erden, Eisenoxyd, Phosphorsäure, Kieselsäure 
(Schwefelsäure), Chlor (Fluor?) sind selten oder nie fehlende Bestand- 
theile einer Asche, sei dieselbe pflanzlichen oder thierischen Ursprungs. 
Sie haben in dem Organismus in den verschiedenen Verbindungsfor- 
men, welche sie unter sich wie mit organischen Verbindungen bilden 
können, eine bestimmte chemische oder physikalische Function auszu- 
üben; sie sind nothwendige Bestandtheile des Thier- oder Pflanzenkörpers, 
jedoch sind sie in verschiedenen Theilen oder Organen desselben nicht 
stets in gleicher absoluter oder relativer Menge vorhanden; es ist 
wahrscheinlich, dass die einzelnen Alkalien und alkalischen Erden in 
‚ihrer chemischen Function einander vertreten können. Der Kohlen- 
säuregehalt einer Asche ist in bei weitem den meisten Fällen lediglich 
das Resultat des Verbrennungsprocesses; ihre Menge hängt ab eben- 
sowohl von der Quantität und Qualität der vorhandenen Basen, wie ° 
der nicht flüchtigen vorhandenen oder erst entstandenen mächtigeren 
Säuren. Das Knochengerüst der höheren Thierclassen enthält jedoch 
fertig gebildeten kohlensauren Kalk, neben viel phosphorsauren alka- 
lischen Erden, bei niedrigeren Thierclassen ist das Verhältniss umge- 
kehrt. 

Alle stickstoffhaltigen Materien des Thier- und Pflanzenreichs 
enthalten eine gewisse (im Durchschnitt 1 Proc. betragende) Menge 
von Schwefel und zwar nicht in der Form von Schwefelsäure. Die 
Asche einer organischen Substanz enthält, wie W. Mayer!) gezeigt 
hat, nie die ganze diesem Schwefelgehalt entsprechende Menge von 
Schwefelsäure. Ist die organische Substanz reich an schmelzbaren 
Salzen der Alkalien, so wirkt die davon umhüllte Kohle redueirend 
auf die schwefelsauren Salze ein; die Asche entwickelt dann mit 
Säuren Schwefelwasserstoff, sie enthält ein Schwefelmetall. Aschen thie- 
rischer (stickstoffreicher) Substanzen enthalten häufig ein Cyanmetall 
oder auch ein cyansaures Salz, welche ebenfalls als Producte des Ein- 
äscherungsprocesses zu betrachten sind. — Ein Fluorgehalt — der bis 
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- jetzt in der Asche der Knochen und Zähne, der Milch, des Blutes, 
‚des Harns und mehrerer Pflanzen beobachtet wurde, ist meist nur bei 
Anwendung grösserer Mengen nachweisbar. Die vorsichtig bereitete 
Asche von Meerespflanzen enthält in der Regel Jod, seltener Brom; 
das in Süsswasserpflanzen enthaltene Jod ist meist nicht unmittelbar in 
der Asche, sondern nur in den löslichen Salzen der Pflanze aufzufinden, 


in welchen sich — wie bei der Potaschegewinnung aus Runkelrüben- 
Melasse — der Jodgehalt grösserer Massen concentrirt hat. —- Was 


den Thonerdegehalt betrifft, so ist hervorzuheben, dass man denselben 
mit Bestimmtheit und in grösserer Menge in der Asche solcher Pflan- 
zen aufgefunden hat, deren Wurzelsaft eine saure Reaction zeigt, wie 
z. B. in Zycopodium chamaecyparissus, L.-clavatum und L. -dentieulatum!), 
während in den Aschen der meisten übrigen Pflanzen die Thon- 
erde entweder ganz fehlt oder doch nur in so unbedeutender Menge 
zugegen ist, dass man ihre Anwesenheit als eine zufällige, von 
einer nicht vollkommenen Reinheit der eingeäscherten Substanz 
oder auch der angewendeten Reagentien (Kali- oder Natronlauge) ab-. 
hängige betrachtet hat. Auch die als Aschenbestandtheile angeführten 
Öxyde schwerer, ähnlich dem Eisen sehr verbreiteter Metalle sind 
stets nur in geringer Menge vorhanden und ihre Anwesenheit in dem 
Organismus einer Pflanze oder eines Thieres ist wohl in den meisten 
Fällen einem zufälligen Gehalt des Bodens oder der Nahrung zuzu- 
schreiben ?).. Nach A. Braun) ist jedoch das Vorkommen einer 
gelbblühenden Veilchenart, der Viola calaminaris an einen (und dann 
wohl die Varietät bedingenden) Galmeigehalt des Bodens geknüpft, 
und in der Asche dieser Pflanze hat man in der That einen Zink- 
gehalt dargethan. In der Asche des blauen Blutes von Zimulus 
cyelops fand Genth) einen 0,08 bis 0,33 Proc. betragenden Kupfer- 
oxydgehalt.e. Eines Titansäuregehalts von Pflanzenaschen erwähnt 
Städeler°), eines Barytgehaltes ausser Scheele (1788) auch neuer- 
dings Eckard) und Forchhammer’”). 

Wie zum Theil schon aus den vorstehend mitgetheilten That- 
sachen erhellt, giebt die Zusammensetzung einer, nach den bis jezt 
gebräuchlichen (unten genauer besprochenen) Methoden dargestellten 
Asche, sowohl bezüglich des absoluten Gehalts mehrerer ihrer Bestand- 
theile wie auch der Gruppirung derselben zu bestimmten Verbin- 
dungsformen nur ein sehr unvollkommenes Bild über die Menge und 
die chemische Form der Mineralbestandtheile im Organismus selbst. 
Abgesehen davon, dass bei der Einäscherung mehrere der überhaupt 
vorhandenen unorganischen Verbindungen in der Asche nicht in der 
Menge oder in der Form wieder auftreten, wie sie in der unzerstörten 


!) Salm-Horstmar, Journ. f. prakt. Chem. Bd. XL,S. 302. — Aderholdt, 
Annal, d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXII, S. 111. — Solms-Laubach, Annal. d. 
Chem. u. Pharm. Bd. 0, S. 297. — 2) Pogg. Annal. Bd. CXII, S. 145. Jahresber. 
von Liebig u. Kopp, 1 1854, 8. 858. — °) Pogg. Annal. Bd. XCI, 8. 175. — 
#) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bä. LXXXL S. 68. — 5) Wöhler’s prakt. Chem. 
Uebungen 1853, S. 173. — °) Annal. d. Chem. Pharm. Bd. C, $. 294. 

7) Pogg. Annal. Bd. XCV, S. 60; Jahresber. von Liebig u. Kopp 1855, 
8. 987. Der hier von Forchhammer angegebene Gehalt von Blei, Nickel und 
Kobalt wird von W. Knop bezweifelt (s. Pharm. Centralbl. 1855, $. 425). 

Weitere Literatur über den Gehalt an Kupfer- und anderen Metalloxyden in 
Aschen: Jahresber. von Liebig u. Kopp 1847 u. 1848, S. 874; 1849, S. 430; 
1852, 8. 702; 1853, S, 604. 
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Pflanzen- oder Thiersubstanz enthalten sind, addiren sich bei der Ein- 
äscherung- die noch in löslicher Gestalt vorhandenen (und zum Theil 
als solche nicht assimilirbaren) unorganischen Stoffe zu den, schon zu 
einem wesentlichen Bestandtheil eines Organs oder eines bestimmten 
Individuums (eines Eiweisskörpers z. B.) gewordenen nicht flüchtigen 
Körper. Salpetersaure Salze, welche in manchen Pflanzen in nicht unbe- 
trächtlicher Menge enthalten sind, liefern, wie auch pflanzensaute Salze, 
beim Einäschern die Basen an Kohlensäure gebunden; ein beträcht- 
licher Kieselsäuregehalt bedingt sicher eine theilweise Zersetzung von 
vorhandenen Ohlormetallen und somit eine Erhöhung der Menge der 
Oxyde. Ist in einer Pflanzen- oder Thiersubstanz die mehrbasische Phos- 
phorsäure zum Theil an Ammoniak, oder andere flüchtige Basen gebun- 
den, so ist die Form, in welcher diese Säure in der Asche gefunden wird, 
nicht nur abhängig von der beim Einäschern herrschenden Teinpeiah 
tur, sondern auch von der Menge der noch an organische Säuren, an 
Salpetersäure oder an Eiweisskörper gebunden gewesenen Basen. Nicht 
für alle Fragen, welche man bis jetzt durch die Untersuchung von 
Aschen zu lösen versucht hat, ist die Andeutung dieser Schwierigkei- 
ten von gleicher Wichtigkeit; sie bietet z. B. in theoretischer Bezie- 
hung, für Thier- und Pflanzen-Physiologie ein grösseres Interesse, 
als in landwirthschaftlicher, obwohl auch für letztere Zwecke genauere 
analytische Zahlen wünschenswerth sind, sofern die in der Analyse 
begangenen Fehler bei Berechnungen auf grössere Mengen wesentlich 
von der Wahrheit abweichende Ergebnisse bedingen können. 

Nach einer Angabe von Caillat!) lässt sich manchen Pflanzen, 
wie Futtergewächsen, fast die ganze Menge ihrer Aschenbestandtheile 
durch Behandlung mit verdünnter Salpetersäure entziehen; er erhielt 
stets eine grössere Menge von unorganischen Stoffen, namentlich von 
Schwefelsäure, als auf dem Wege der Einäscherung. Gleichwohl 
bietet dieses, keineswegs methodisch anwendbare Verfahren nicht min- 
der grosse Schwierigkeiten als die Einäscherung. Wenn es sich 
. darum handelt, gewisse Elemente oder deren Verbindungen in Pflan- 
zen- oder Thiersubstanzen genauer zu bestimmen, zur Ermittelung 
quantitativer Beziehungen z. B. zwischen einzelnen anorganischen und 
organischen Verbindungen, so ist dies bis jetzt nur möglich durch 
Anwendung von Methoden, welche auf die Eigenschaften des zu be- 
stimmenden Körpers vorzugsweise oder allein berechnet sind, in der 
Art also, dass man in der organischen Substanz die Phosphorsäure, 
den Schwefel, den Stickstoff u. s. w. nach Methoden bestimmt, welche 
die schärfsten Resultate geben. W. Mayer hat auf diesem Wege 
wichtige Beiträge zur Kenntniss der quantitativen Beziehungen der 
Phosphorsäure zum Schwefel- und Stickstoff, also zu den eiweisarti- 
sen Körpern in Getreidesamen geliefert. Die von ihm befolgte Me- 
thode ist zu Ende dieses Artikels mitgetheilt. 

In dem Folgenden geben wir eine Zusammenstellung der wich- 
tigsten von verschiedenen Ohemikern angewendeten Methoden zur 
Einäscherung und zur Analyse von Aschen. Wenn es auch erwiesen 
ist, dass ein und dieselbe Pflanze z. B. je nach ihrem Standpunkt eine 
Verschiedenheit in der Zusammensetzung der Asche bietet, so ist es 
anderseits nicht weniger gewiss, dass abweichende Resultate aus der 
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Anwendung verschiedener Methoden hervorgingen; die Kenntniss der 
letzteren zur Beurtheilung der ersteren ist somit ein Bedürfnisse. 


\ Methoden der Einäscherung. 


Der Bereitung der Asche muss in allen solchen Fällen, wo eine 
Beimengung fremder, feuerbeständiger Materien möglich oder zu be- 
fürchten ist, eine sorgfältige, der Natur der einzuäschernden Substanz 
angemessene Reinigung vorhergehen. Krautartige Gewächse, Wur- 
zeln und Rinden, bei welchen eine Verunreinigung der Asche durch 
anhängende Dammerde, Thon oder Sand am leichtesten stattfindet, 
müssen zuerst auf mechanischem Wege so vollständig als möglich da- 
von befreit werden; mittelst eines schwach befeuchteten Schwammes'‘ 
nimmt man zuletzt den festanhängenden Staub hinweg; dies darf nicht 
durch Waschen mit vielem Wasser geschehen, sofern hierdurch lösliche 
Bestandtheile ausgezogen werden können. Das Reinigen von Samen- . 
körnern, welchen ebenfalls stets Sand oder Thon in nicht unbeträcht- 
licher Menge anhängt, geschieht nach H. Rose am besten, wenn man 
dieselben in einem Becherglase mit etwas destillirtem Wasser über- 
giesst, einige Augenblicke mit einem Glasstabe umrührt und sodann 
auf ein etwas weitlöcheriges Sieb bringt, das den feinen Staub durch- 
laufen lässt, die Samenkörner aber zurückhält. : Nach mehrmaliger 
Wiederholung dieser Operation reibt man die Samen noch zwischen 
- einem leinenen Tuch, wodurch noch feiner an den Körnern haftender 
Sand weggenommen wird. Der so gereinigte Samen ist fast frei von 
fremden Bemengungen. Bei thierischen Substanzen (Fleisch, Blut, 
Gehirn, Eiern u. s. w.) ist eine solche Verunreinigung weniger zu be- 
fürchten; ihre Einäscherung gelingt in der Regel leichter, wenn sie 
vorher mit Wasser ausgezogen und der Rückstand. so wie der ver- 
dampfte wässerige Auszug für sich eingeäschert en Sehr häufig 
fällt diese Behandlung mit dem Zweck der Aschen-Analyse zusammen. 
Man nimmt von der einzuäschernden Substanz eine solche Quantität, 
dass das Gewicht der gewonnenen Asche wenigstens 4 bis 6 Grm. beträgt, 
worüber eine vorläufige Bestimmung der Aschenmenge, welche der 
Körper liefert, hinreichend Aufschluss giebt. Von aschereichen vege- 
tabilischen Substanzen, wie Samen, Rinden, Wurzeln und Kräutern 
reichen hierzu in der Regel 100 bis 200 Grm. der trockenen Substanz 
aus; von Hölzern, welche arm an unorganischen Bestandtheilen sind, 
bedarf man das Doppelte oder Dreifache; von wasserreichen anima- 
lischen Substanzen hat man oft eine weit grössere Menge nöthig. 
Die organische Substanz wird vor der Einäscherung sorgfältig getrock- 
net und, je nach ihrer Beschaffenheit, auch etwas zerkleinert; die ge- 
reinigten Samen werden am besten geradezu, ohne weitere ‚Zerklei- 
nerung angewendet. 

Die Einäscherung selbst ist in vielen Fällen der schwierigste Theil 
der Untersuchung einer organischen Substanz auf ihre Aschenbestand- 
theile.. Die Art und Weise der Einäscherung und die dabei herrschen- 
den Bedingungen sind von so bedeutendem Einfluss auf die Zusam- 
mensetzung einer Asche, dass die letztere, aus einer und derselben 
Substanz, aber auf verschiedenem Wege dargestellt, in ihrer Zusam- 
mensetzung so grosse Verschiedenheiten zeigen kann, wie die Asche 
verschiedener Substanzen. Verkohlt man z. B. ein Gemenge von ba- 
sisch-.phosphorsaurem Natron (3NaO..PO,) mit viel Zucker und laugt 
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die Kohle mit Wasser aus, so enthält der wässerige Auszug kohlen- 
saures Natron; die ausgelaugte Kohle liefert nach dem völligen Ein- 
äschern einen leicht schmelzbaren Rückstand von pyrophosphorsaurem 
Natron. In diesem Falle hat also die aus dem Zucker gebildete Kohlen- 
säure dem basisch - .phosphorsauren Natron 1 Aegq. Base, unter Bil- 


dung von kohlensaurem Salz entzogen. Aeschert man die ganze 


Masse ein, ohne die Kohle mit Wasser auszulaugen, so erhält man als 
Aschenrückstand nur basisch- .phosphorsaures Natron. Hieraus geht 
hervor, dass die Qualität der Aschenbestandtheile mit der Behand- 
lungsweise wechselt, dass insbesondere die Gegenwart kohlensaurer 
Salze in dem wässerigen Auszug verkohlter Substanzen für Anwesen- 
heit kohlensaurer oder organischsaurer Salze in einem Thier- oder 
Pflanzenstoff nicht beweisend ist. Bei in so hoher Temperatur vor- 
genommener Einäscherung werden leicht Körper — wie Ohlornatrium, 
Chlorkalium oder entsprechende Jodverbindungen — verflüchtigt, 
welche in niedrigerer Temperatur noch als feuerbeständige gelten, 
oder es können, unter Mitwirkung von Kieselsäure und Kohle, durch 
Reduction von Phosphorsäure und Verflüchtigen von Phosphor, oder 
durch Reduction von schwefelsauren Salzen zu Schwefelmetallen oder 
durch Bildung von Cyanmetallen, tief greifende Veränderungen in der 
Zusammensetzung der Asche, und folglich unrichtige Schlüsse über 
Quantität und Qualität der ursprünglich vorhandenen unorganischen 
Stoffe hervorgerufen werden. Organische Substanzen, welche verhält- 
nissmässig reicher an unschmelzbaren Salzen der alkalischen Erden 


sind und deren Structur — wie die der krautartigen Gewächse, Höl- 


zer, Rinden u. 3. w. — eine leichtere Verbrennung gestatten, sind in der 
Regel leichter einzuäschern. Die Schwierigkeiten der Gewinnung 
einer reinen und die ursprünglich vorhandenen feuerbeständigen Ma- 
terien in möglichst unveränderter Form enthaltenden Asche wachsen 
aber, oder sind fast unüberwindlich bei solchen organischen Körpern, 
welche (wie Samen von Pflanzen, getrocknetes Blut und andere ähn- 
liche Stoffe thierischen Ursprungs) beim Erhitzen schmelzen und eine 
in Folge ihres Reichthums an alkalischen Salzen schmelzbare Asche 
hinterlassen. Aus den Bemühungen, die hieraus für die constante Zu- 
sammensetzung der Asche erwachsenden Nachtheile zu heben oder 
zu umgehen, ist eine Reihe von.Vorschlägen zur Gewinnung der 
Aschen hervorgegangen, von welchen die wichtigsten hier hervorge- 
hoben werden sollen. 

Die zuerst und besonders bei vegetabilischen Substanzen ange- 
wendete Methode war die der Einäscherung in hessischen Tiegeln, 
welche schief zwischen glühenden Kohlen stehen. In mässiger, oft 
längere "Zeit zu unterhaltender Glühhitze verbrennt hierbei die Kohle 
um so vollständiger, je weniger die Lage und Form der verkohlten 
Substanz durch Bewegen und Umrühren verändert wird, je leichter 
also der Sauerstoff in die lockere Masse Zutritt hat. Gegen dieses 
Verfahren ist, namentlich von Erdmann und H. Rose, der gegrün- 
dete Einwurf gemacht worden, dass man durch dasselbe bei den 
meisten Substanzen in Betreff des Phosphorsäure-, Kohlensäure- und 
Chlorgehalts unrichtige Resultate erhalten kann, sofern durch Einwir- 
kung saurer phosphorsaurer Salze auf alkalische Chlormetalle bei 
Gegenwart von Wasser Salzsäure, und durch Einwirkung von Kohle 
auf saure phosphorsaure Salze in sehr hoher Temperatur Phosphor 
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verflüchtigt werden könne. Porcellantiegel werden von schmelzenden 
phosphorsauren Salzen stark angegriffen, weniger Tiegel von Stein- 
gut, obwohl auch bei der von H.Rose !) empfohlenen gleichzeitigen 
Anwendung von Sauerstoffgas die oben berührten Nachtheile nicht 
umgangen sind. 

Erdmann empfiehlt die Bereitung der Asche in einer in einem 
Ofen eingemauerten Muffel; eine Einäscherungsmethode, welche vor 
allen den Vorzug verdient. Die Einäscherung geht am besten 3 bis 4 
Zoll von der vorderen Oeffnung entfernt vor sich und zwar bei einer 
bei Tage nicht sichtbaren Rothgluth, einer Temperatur, bei welcher 
weder Kochsalz noch pyrophosphorsaures Natron schmilzt. Hält man 
die Muffel (ohne dass durch eine aufgesetzte Röhre ein Luftstrom ver- 
anlasst wird) vorn durch einen thönernen Deckel lose verschlossen, so 
genügt die Lufteireulation zu dem Verbrennen der Kohle vollständig, 
in der Art, dass man in 12 Stunden eine zur Analyse genügende Menge 
von kohlenfreier Asche erhalten kann. Man sieht hierbei die in einer 
Platin- oder Porcellanschale verkohlte organische Substanz unter 
schwacher Glüherscheinung verbrennen. 

Strecker?) hat nachgewiesen, dass bei dieser Methode der Ein- 
äscherung kein Kochsalz verflüchtigt wird, sofern Kohle von Ochsenblut 
nahezu dieselbe Menge von Chlor lieferte, mochte sie unmittelbar ein- 
geäschert oder erst durch Wasser von einem Theile ihres Kochsalzge- 
haltes. befreit sein; auch erlitt Kochsalz beim Einäschern mit Zucker 
keinen Gewichtsverlust. 

Da gleichwohl auch bei diesem Verfahren ein Verlust an Phos- 
phorsäure, Schwefelsäure, Chlor, Jod u. s. w. in manchen Fällen mög- 
lich ist, so hat man gesucht, durch Zusatz einer stärkeren Base zu der 
verkohlten und einzuäschernden Substanz diesem Uebelstande zu begeg- 
nen. Wackenroder empfiehlt hierzu essigsauren, kohlensauren oder 
ätzenden Kalk; Strecker schlägt vor, die getrocknete und in einer 
Porcellan- oder Platin-Schale verkohlte Substanz mit so viel concen- 
trirttem Barytwasser zu befeuchten, dass die nach dem Verbrennen 
bleibende Asche etwa die Hälfte ihres Gewichts an Baryt enthält. Die 
angefeuchtete Kohle wird wieder getrocknet und bei möglichst niederer 
Temperatur in der Muffel verbrannt. Way und Ogstone haben zu 
demselben Zweck bei kohle- und kieselsäurereichen Aschen salpeter- 
sauren Baryt, Slater Bariumsuperoxyd, Verdeil salpetersaures Am- 
moniak und Will Quecksilberoxyd in Anwendung gebracht, aber alle 
diese Mittel führen wieder Nachtheile anderer Art mit sich, welche 
ihrer allgemeinen methodischen Einführung einen Damm entgegensetzen. 

Nach Versuchen von W. Mayer findet sich — sofern die eiweiss- 
artigen Körper bei der trockenen Destillation schwefelhaltige Producte 
liefern — in der Asche eine grössere Menge von Schwefelsäure, wenn 
die Substanz, bevor man sie mit Barytwasser befeuchtet, nicht vollkom- 
men verkohlt war, als im entgegengesetzten Falle. Die gefundene 
Schwefelsäure giebt — und dies gilt in noch höherem Grade für die 
gewöhnlichen Einäsdherungsmetlioden — weder eine richtige Vorstel- 
lung von der Menge von Schwefel, welche als Schwefelsäure in der 
Substanz enthalten war, noch von ihrem Gesammtgehalt an diesem 
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Element. Die Schwefelsäure-Menge, welche in der mit Aetzbaryt be- 
reiteten Asche von Getreidesamen enthalten ist, entspricht kaum dem 
fünften Theil der durch directe Bestimmung aus den Samen erhaltenen 
oder aus den Eiweisskörpern (mit 1 Proc. Schwefel) berechneten, wie 
sich aus nachstehenden Zahlen ergiebt: 


Hehmeielsaun, in 100 Thin. getrockneter Samen. 


In der mit Baryt Durch Schmelzen mit Aus den Albumi- 


erhaltenen Asche. Kali und Salpeter. naten berechnet. 
Winter-Weizen . 0,042bis0,058 0,464bis0,472 0,353 bis 869 
Winter-Roggen . 0,088 0,517 0,378 
Gerste 2 2. 2. 0,060 0,345 0,3105 
Hafer: Iiasziar u 0,105 0,479 0,2465 


H. Rose hält selbst-den Zusatz einer gewogenen Menge von koh- 
lensaurem Natron für geeigneter und mit weniger Unannehmlichkeiten 
verknüpft, als die Einäscherung mit Baryt oder Kalk. Er verkohlt die 
organische Substanz zuerst in einem T'hontiegel oder (wenn es auf eine 
genaue Ermittelung eines Gehalts an Kieselsäure ankommt) in einem 
Platintiegel bei gelinder Hitze. Flüssige animalische Substanzen (Milch, 
Galle, Blut, Harn u. s. w.) werden zuerst in einer Porcellanschale zur 
Trockne verdampft und dabei ihr Wassergehalt bestimmt. Die ver- 
kohlte organische Substanz wird sodann, wie unten angegeben, unter 
Zusatz von Platinschwamm vollkommen eingeäschert. 

Mitscherlich erhitzt die auf einem’Silberblech (das von einem 
Platinblech umgeben ist) liegende organische Substanz in einem Glas- 
rohr zuerst in einem Strom von Kohlensäure zum schwachen Roth- 
glühen und dann, nach vollendeter Destillation, in einem möglichst 
langsamen Strom von Sauerstoff, bis zur vollständigen Veraschung. 
. Das Silberblech wird mit dem Rückstande gewogen und sammt’ diesem 
in verdünnter Salpetersäure gelöst; das Silber wird aus der Auflösung 
durch Salzsäure entfernt und mit der sauren Flüssigkeit, wie unten 
angegeben, verfahren. Platinblech allein wird hierbei von den phos- 
phorsauren Salzen stark angegriffen und das Silberblech schmilzt, nach 
Rose’s Beobachtung, in der hohen Temperatur und verbindet sich mit 
dem Platin. Auch ist zur Gewinnung grösserer Mengen von Aschen 
ein öfteres Füllen der Röhre erforderlich. 

Hlasiwetz!) wendet zur Darstellung von Ailarizenaschen einen 
Apparat an, der die Einäscherung der orkohlen Pflanzensubstanz in 
derselben Weise verrichtet, wie der Taback beim Rauchen aus Pfeifen 
im Pfeifenkopfe verascht wird. Ein mit Wasser gefülltes und als 
Sauggefäss dienendes Fass steht oben mittelst Kautschukschläuchen 
zuerst mit zwei halb mit Wasser gefüllten und dann mit einer dritten 
leeren W oulff’schen Flasche in Verbindung, welche letztere in ihrer 
zweiten Tubulatur das Verbrennungsgefäss trägt. Dasselbe ist von 
Eisenblech oder besser von Porcellan, bei schwer verbrennlicher Kohle 
cylindrisch, bei Blättern, Wurzeln u. s. w. konisch (1 Zolllang, 11; Zoll 
weit), trichter- oder kugelförmig und verengt sich nach unten in eine 
Spitze vom Durchmesser der (4 Linien a Verbindungsröhren; es 
wird, ohne Kork, in den Hals der Flasche eingeschliffen oder verkittet. 
Ein Siebboden von Platin mit 6 bis 8 Löchern, verhindert, dass Kohle 
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oder Asche in die Flasche fällt. Die einzuäschernde Substanz wird 
passend zerkleinert, das Pulver abgesiebt und dann in einem Porcel- 
lantiegel mit aufgesetztem Deckel verkohlt. Wenn keine brennbaren 
Gase mehr entweichen, wirft man die schwach glühende Kohle durch 
einen Trichteraufsatz in das Verbrennungsgefäss und lässt sofort das 
Wasser anfangs in schwachem Strahl auslaufen. Das Verglühen erfolgt 
bei je nach der Natur der Substanz geregeltem Wasserabfluss, etwa in 
1/. der Zeit, die man zum Einäschern in der Muffel braucht. Für 
leicht verbrennliche Substanzen genügt bei einem Durchmesser des 
Hahns von !/, Zoll meistens nur Viertelstellung desselben, für Samen 
und ähnliche dichte Kohlen ist etwa Dreiviertelstellung desselben anzu- 
wenden, die noch bleibenden Reste von Kohle werden in der Platin- 
'schale verbrannt. 


Methoden der Analyse. 


Die Methoden zur Analyse von Aschen, welche bis jetzt am häufig- 
sten zur Anwendung gekommen sind, wurden von Fresenius und 
Willd), von ©. L. Erdmann?), von H. Rose), von Mitscherlich®) 
und. Wackenroderd) angegeben. Auch Städeler®), Wittstein’) 
sowie W. Knop und Arendt3) haben besondere Vorschriften zur 
Aschen-Analyse gegeben, welche in einigen Punkten von denen der 
oben genannten Chemiker abweichen. 

Der eigentlichen Analyse der Asche geht stets die quantitative 
Bestimmung der letzteren in der sorgfältig getrockneten und somit auf 
ein bestimmtes Gewicht gebrachten organischen Substanz voraus; in 
einigen Fällen, wie bei dem oben erwähnten Einäscherungsverfahren 
von Mitscherlich oder von Hlasiwetz kann diese Bestimmung des 
Aschengehaltes mit der Einäscherung selbst zusammenfallen. 

Methode von Will und Fresenius. — Durch einen qualitativen 
Versuch ermittelt man vorerst, ob die Asche durch concentrirte Salz- 
säure vollkommen zersetzbar ist und ob sie, ausser phosphorsaurem 
Eisenoxyd, noch andere phosphorsaure Salze enthält. Die Aschen von 
Hölzern und krautartigen Gewächsen enthalten vorwaltend kohlen- 
saure Alkalien und kohlensaure alkalische Erden, die von 
Samen enthalten in der Regel nur phosphorsaure Salze, die Aschen von 
Gräsern sind reich an Kieselsäure. WVermischt man die salzsaure 
Lösung irgend einer Asche, nach Abscheidung der Kieselsäure, mit 
essigsaurem Alkali oder übersättigt man sie mit Ammoniak und dann 
mit Essigsäure, so scheidet sich ein gelblichweisser Niederschlag von 
phosphorsaurem Eisenoxyd ab; giebt die davon abfiltrirte Flüssigkeit 
auf Zusatz von Ammoniak einen neuen Niederschlag, der nicht Eisen- 
oxyd ist, so enthält die Asche, ausser phosphorsaurem Eisenoxyd noch 
andere phosphorsaure Salze, namentlich phosphorsauren Kalk und Mag- 
nesia. Durch weitere Versuche wird die Gegenwart von Mangan, 
Brom, Jod, Fluor u. s. w. festgestellt. 

Man erwärmt nun, zur quantitativen Analyse, 4 bis 5 Grm. der 
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Asche mit concentrirter Salzsäure bis zur völligen Zersetzung, ver- 
dampft zur Trockne, befeuchtet den Rückstand mit Salzsäure und fil- 
trirt nach gehörigem Verdünnen die erwärmte Flüssigkeit auf einem 
bei 100° C. getrockneten und gewogenen Filter ab. Der Rückstand 
ist Kieselsäure (nebst Sand und Kohle); er wird ausgewaschen, vollkom- 
men getrocknet, vom Filter abgelöst und in einer Platinschale mit ver- 
dünnter Kalilauge ausgekocht, wobei sich alle abgeschiedene Kieselsäure 
auflöst, während etwa vorhandener Sand und Kohle zurückbleiben. Die 
kalische Auflösung wird nun durch dasselbe Filter abfiltrirt, das Un- 
gelöste gut ausgewaschen, bei 100° C. getrocknet, gewogen und nach 
Abzug der Kohle und des Sandes in Rechnung gebracht. Aus dem 
mit Salzsäure übersättigten Filtrat wird die Kieselsäure wie gewöhnlich 
abgeschieden. — Die von der Kieselsäure (Kohle und Sand) abfiltrirte 
salzsaure Lösung der Asche wird mit dem Waschwasser gemischt und 
das Gemisch dem Volumen nach in 3 bis 4 Theile getheilt. In dem 
einen Theil bestimmt man das Eisenoxyd und die alkalischen 
Erden, indem man die Flüssigkeit mit Ammoniak versetzt, bis der 
Niederschlag nicht mehr vollständig verschwindet, alsdann fügt man 
essigsaures Ammoniak und hinreichend freie Essigsäure zu, in der Art, 
dass nur phosphorsaures Eisenoxyd (2F&0;.3.PO,) ungelöst bleibt, 
welches abfiltrirt, geglüht und gewogen wird. Aus dem Filtrat fällt 
man durch oxalsaures Ammoniak den Kalk und dann durch Uebersät- 
tigen mit Ammoniak (wenn nöthig unter Zusatz von phosphorsaurem 
Natron) die Magnesia als phosphorsaure Ammoniak -Magnesia. Ist 
Eisen oder Mangan in grösserer Menge zugegen (und nicht an Phos- 
phorsäure gebunden), so fällt man sie vor der Abscheidung des Kalkes, 
nach Uebersättigung der Flüssigkeit mit Ammoniak, durch Schwefel- 
ammonium. — In dem zweiten Theil bestimmt man die Alkalien, in- 
dem man die Flüssigkeit mit einem Ueberschuss von Barytwasser er- 
wärmt. Aus dem Filtrat entfernt man den Barytüberschuss durch koh- 
lensaures Ammoniak unter Zusatz von freiem Ammoniak, verdampft 
die vom Niederschlag abfiltrirte‘ Flüssigkeit zur Trockne, glüht und 
wägt die als Chlormetalle zurückbleibenden Alkalien. Sie werden mit- 
telst Platinchlorid getrennt. Bei diesem Verfahren zur Bestimmung 
der Alkalien kann die Löslichkeit des kohlensauren Baryts bei Gegen- 
wart von viel Ammoniaksalz einen von Erdmann!) und vonG.Bischof?) 
hervorgehobenen Fehler veranlassen, wodurch leicht die Menge des 
Natrons grösser gefunden wird als sie wirklich ist. Die alkalischen 
Chlorüre sind deshalb stets auf einen Barytgehalt zu prüfen, eben so 
die vom Kaliumplatinchlorid abfiltrirte Lösung auf einen wirklichen 
Natrongehalt. — Im dritten Theil der salzsauren Lösung der Asche 
bestimmt man die Schwefelsäure und Phosphorsäure. Man fällt 
erstere durch Chlorbarium aus, neutralisirt sodann die vom schwefel- 
sauren Baryt abfltrirte Flüssigkeit nahezu mit Ammoniak, versetzt sie 
mit essigsaurem Ammoniak und dann mit (schwefelsäurefreiem) Eisen- 
chlorid. Durch Erhitzen zum Sieden wird alles Eisenoxyd nebst aller 
Phosphorsäure niedergeschlagen. Der ausgewaschene und geglühte 
Niederschlag wird gewogen, wieder in Salzsäure gelöst, das Eisen aus 
der mit Weinsäure und Ammoniak vermischten Lösung als Schwefel- 
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eisen abgeschieden und das Gewicht des daraus erhaltenen Eisenoxyds 
von dem zuerst gewogenen abgezogen, wodurch man das der Phosphor- 
säure erfährt. Oder man löst den noch feuchten Niederschlag des ba- 
sisch phosphorsauren Eisenoxyds in Salzsäure und fällt die Phosphor- 
säure aus der mit Weinsäure und Ammoniak vermischten Lösung durch 
ein Magnesiasalz. — Den Chlor- und Kohlensäure-Gehalt bestimmt 
man in besonderen Portionen der Asche. — Aschen, welche in Folge 
eines bedeutenden Gehaltes an Kieselsäure durch Salzsäure nicht voll- 
ständig zersetzbar sind, werden durch Eindampfen mit Kalilauge oder 
Erhitzen mit Barythydrat aufgeschlossen. 

‚Methode von Erdmann. — Die Asche wird in Salzsäure auf- 
gelöst, die Kieseisäure wie gewöhnlich abgeschieden, aus der von der 
Kieselsäure (und Sand) abfiltrirten Flüssigkeit die phosphorsauren 
Salze der alkalischen Erden und des Eisenoxyds durch Aramoniak ge- 
fällt und das Filtrat, welches die Alkalien als phosphorsaure Salze oder 
Chlormetalle enthält, zur Trockne verdampft und der Rückstand geglüht. 
Nach seiner Wiederauflösung in Wasser fällt man die Phosphorsäure 
mit essigsaurem Bleioxyd aus, entfernt das überschüssige Bleisalz mit 
kohlensaurem Ammoniak, verdampft das Filtrat, unter Zusatz von Salz- 
säure, und wägt den geglühten Rückstand, in welchem man das Chlor- 
kalium mittelst Platinchlorid bestimmt. Das phosphorsaure Bleioxyd wird 
mit Schwefelsäure zerlegt und in der abfiltrirten Flüssigkeit die Phosphor- 
säure bestimmt. — Die phosphorsauren alkalischen Erden, welche nach 
dem Auswaschen geglüht und gewogen sind, werden mit kohlensaurem 
Natron undKieselsäure zusammengeschmolzen, mit Wasser aufgeweicht, 
die zurückbleibenden kieselsauren alkalischen Erden mit Salzsäure zer- 
setzt und nach bekannten Methoden getrennt. Die an das Natron ge- 
bundene Phosphorsäure wird, nach der Entfernung der Kieselsäure, 
ebenfalls bestimmt. — Dieses Verfahren ist hauptsächlich auf solche 
Aschen berechnet, welche so reich an Phosphorsäure sind, dass alle 
Basen, insbesondere die alkalischen Erden, an diese Säure gebunden 
sind. 

Methode von H. Rose. — Die, wie oben angegeben, verkohlte 
und fein zerriebene organische Substanz wird mit 20 bis 30 Grm. 

_ (oder noch weniger) Platinschwamm innig gemengt und portionenweise 
in einer dünnen Platinschale über der Spirituslampe unter Umrühren 
erhitzt, bis in der Masse kein Verglimmen mehr bemerkbar ist. Die 
erhaltene graue platinhaltige Masse wird im Luftbade so lange bei 
120° €. getrocknet, bis sich ihr Gewicht nicht mehr ändert. Man zieht 
sie sodann vollständig mit heissem Wasser aus, welches, neben geringen 
Mengen von phosphorsauren Erden, die in Wasser löslichen Bestand- 
theile der Asche aufnimmt; der Rückstand kann, neben phosphorsauren 
Erden, auch noch Alkalien enthalten, welche als unlösliche phosphor- 
saure Doppelsalze zugegen sind. In manchen Fällen, wie bei der 
Asche der Halme von Gramineen, kann der wässerige Auszug ausser 
Kalk und Magnesia auch Kieselsäure enthalten. 

Der wässerige Auszug wird zur Trockne verdampft, der Rückstand 
schwach geglüht und sein Gewicht bestimmt. Soll der Kohlensäure- 
gehalt desselben ermittelt werden, so sättigt man die Flüssigkeit vor 
dem Abdampfen mit Kohlensäure, um die beim Glühen der kohlensauren 
Alkalien (mit Kohle) als Kohlenoxyd etwa entwichene Kohlensäure zu 
ersetzen. Beträgt das Gewicht des Rückstandes mehrere Gramm, so 
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kann man zur Bestimmung einzelner Bestandtheile verschiedene Men- 
gen desselben benutzen; bei geringerem Gewicht bestimmt Rose alle 
Bestandtheile in einer und derselben Quantität auf folgendem Wege: 

Die in Wasser gelöste Masse wird mit verdünnter Salpetersäure 
übersättigt (was, wenn die Kohlensäure bestimmt werden soll, in einem 
dazu geeigneten Apparate geschehen kann). Scheidet sich hierbei 
Kieselsäure aus, so wird diese abfiltrirt.. In der Lösung bestimmt man 
zuerst das Chlor, entfernt durch Salzsäure das überschüssige Silber 
und verdampft sodann die Flüssigkeit in einer Porcellanschale im Was- 
serbade zur Trockne. Der mit Salzsäure befeuchtete Rückstand hinter- 
lässt, beim Behandeln mit Wasser, die Kieselsäure, welche abfiltrirt und 
gemeinschaftlich mit derjenigen bestimmt wird, welche durch Salpeter- 
säure etwa ausgeschieden wurde. Man übersättigt nun das Filtrat mit 
Ammoniak und Äiltrirt den nicht unbedeutenden Niederschlag ab; er 
wird kurze Zeit gewaschen, geglüht und sein Gewicht von dem Glüh- 
rückstand des wässerigen Auszugs abgezogen. Seine weitere Unter- 
suchung geschieht gemeinschaftlich mit dem in Salpetersäure löslichen 
Antheil der Asche. — -Die Flüssigkeit, welche von dem durch Am- 
moniak entstandenen Niederschlag abfiltrirt wurde, wird mit etwas 
Oxalsäure versetzt und der.etwa niederfallende oxalsaure Kalk bestimmt 
(der wässerige Auszug der Asche von Samen oder von thierischen 
Substanzen ist frei von Kalk). Die Flüssigkeit wird jetzt mit Chlor- 
barium versetzt, der aus schwefelsaurem und .phosphorsaurem (oder 
auch oxalsaurem) Baryt bestehende Niederschlag, nach dem Auswaschen, 
mit verdünnter Salzsäure behandelt und der zurückbleibende schwefel- 
saure Baryt bestimmt. Aus der salzsauren Lösung entfernt man den 
Baryt durch verdünnte Schwefelsäure, übersättigt dann mit Ammoniak 
und fällt die Phosphorsäure als phosphorsaure Ammoniak-Magnesia. — 
Die Flüssigkeit, aus der die Schwefelsäure und die Phosphorsäure durch 
Chlorbarium entfernt wurden, wird mittelst kohlensaurem und etwas 
freiem Ammoniak vom Barytüberschuss befreit, das Filtrat zur Trockne 
verdampft und der Rückstand geglüht. Er enthält die Alkalien als 
Chlormetalle, welche mittelst Platinchlorid getrennt werden. 

Der in Wasser unlösliche (platinhaltige) Theil der Asche wird 
nun mit verdünnter Salpetersäure erwärmt, abfiltrirt und mit heissem mit 
etwas Salpetersäure angesäuertem Wasser gewaschen. Die Lösung enthält 
phosphorsauren Kalk, phosphorsaure Magnesia und phosphorsaures Eisen- 
oxyd (häufig auch Mangan) sowie die salpetersauren Salze von Kali, Na- 
tron, Kalk und Magnesia ; sie ist frei von Schwefelsäure und Chlor. Sie wird 
durch Verdampfen concentrirt, jedoch so, dass noch ein Ueberschuss von 
Salpetersäure zugegen ist und dann mit einem Ueberschuss von metal- 
lischem Quecksilber auf dem Wasserbade zur völligen Trockne ge 
bracht, in der Art, dass keine freie Salpetersäure mehr zugegen ist; die 
eingetrocknete Salzmasse darfin der Wärme nicht mehr darnach riechen. 
Man behandelt die trockene Masse nun mit Wasser, filtrirt das Unge- 
löste auf einem möglichst kleinen Filter ab und wäscht-den Rück- 
stand so lange mit Wasser, bis das Filtrat auf Platinblech, nach 
dem Glühen, keinen Rückstand hinterlässt. Die Flüssigkeit enthält 
jetzt alle Basen (das Eisenoxyd theilweise) als salpetersaure Salze nebst 
viel salpetersaurem Quecksilberoxydul. Man entfernt letzteres entweder 
durch Zusatz von Salzsäure und zuletzt, ohne das Quecksilberchlorür 
abzufiltriren, von Ammoniak; oder man verdampft die Lösung in einer 


Asche organischer Körper. | 357 


Platinschale zur Trockne, verjagt das Quecksilbersalz durch Glühen, 
“löst den Rückstand in Salzsäure und trennt dann Eisenoxyd, Kalk, 
Magnesia, Kali und Natron nach bekannten Methoden. — Der in Was- 
ser unlösliche Antheil der eingetrockneten Salzmasse enthält alle Phos- 
phorsäure an Quecksilberoxydul gebunden, nebst salpetersaurem Queck- 
silberoxydul und metallischem Quecksilber. Er wird zur Bestimmung 
der Phosphorsäure gut getrocknet und im FPlatintiegel mit überschüs- 
sigem kohlensauren Natron-Kali gemengt. Das Filter bringt man, 
zu einer Kugel zusammengerollt, in eine Vertiefung des Gemenges und 
überdeckt es noch mit letzterem. Der Tiegel wird nun, etwa eine halbe 
Stunde lang, unter einem Rauchfange mässig erhitzt, so dass er nicht 
zum Glühen kommt und der Inhalt nicht schmilzt. Es verflüchtigen 
sich hierbei das metallische Quecksilber und die Quecksilbersalze, mit 
Ausnahme des phosphorsauren Quecksilberoxyduls. Dann giebt man 
eine starke Hitze und bringt den Inhalt des Tiegels zum Schmelzen, 
die geschmolzene Masse wird mit heissem Wasser behandelt, worin sie 
bis auf den Gehalt an Eisenoxyd völlig auflöslich ist; in der mit 
Salzsäure und dann mit Ammoniak übersättigten Auflösung fällt man 
die Phosphorsäure durch ein Magnesiasalz. Das (phosphorsäurefreie) 
Eisenoxyd wird in Salzsäure gelöst und mit Ammoniak gefällt. — 
Bei solchen Aschen, welche, wie die von Stroh, nur geringe Mengen 
von phosphorsauren Salzen enthalten, ist es nach H. Rose bequemer, 
die- salpetersaure Lösung der Asche zuerst mit Ammoniak zu fällen 
- und erst den in Salpetersäure wieder aufgelösten Niederschlag in obiger 
Weise mit metallischem Quecksilber zu behandeln. 

Das mit Wasser und Salpetersäure erschöpfte Platin enthält nur 
noch Kieselsäure; es wird in einer Platinschale mit Kalilauge erhitzt, 
filtrirt, mit heissem Wasser ausgewaschen und die Kieselerde aus der 
alkalischen Auflösung wie gewöhnlich abgeschieden. Das rückstän- 
dige Platin wird bei 120° C. getrocknet; was es jetzt weniger wiegt, 
als nach der Verbrennung der Kohle, ist das Gewicht der Asche, 
weniger ihres Gehalts an Kohlensäure. Das Platin ist rein, wenn die 
eingeäscherte organische Substanz zuvor sorgfältig gereinigt war, andern- 
falls enthält es Thon und Sand und muss dann — wenn es von Neuem 
dienen soll — aufgelöst werden. 

Nach einer früheren, von H. Rose angegebenen Methode), wurde 
die verkohlte Masse zuerst fein gepulvert, darauf mit Wasser, dann mit 
Salzsäure ausgezogen und endlich die durch Auflösungsmittel erschöpfte 
Kohle unter Zusatz von Platinchlorid verbrannt. Die bei diesen drei 
Operationen erhaltenen Aschenantheile wurden jeder für sich unter- 
sucht und endlich die erhaltenen Bestandtheile zusammengerechnet. 
Dieses langwierige und umständliche Verfahren — welches aus eigen- 
thümlichen Ansichten hervorging, welche sich H. Rose über die Form 
gebildet hatte, in welchen die unorganischen Elemente in den verschie- 
denen Theilen eines Thieres oder einer Pflanze enthalten seien und nach 
der Verkohlung zurückgehalten würden — wurde verlassen, als sich 
aus Versuchen von Strecker?) und von H. Rose?) selbst ergab, dass 
bei einem gewissen Verhältniss der Menge der Kohle zu der Menge 
der Asche ein Theil der Aschenbestandtheile und ‚zwar ein um so 
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grösserer, je beträchtlicher das Verhältniss der Kohle zur Menge der 
unverbrennlichen Körper ist, vor der Berührung mit dem Lösungsmittel 
und somit vor der Auflösung geschützt wird, in ähnlicher Weise, wie 
aus einer Legirung von Gold und Silber das letztere Metall je nach 
der relativen Menge beider bald durch Salpetersäure gelöst wird, bald 
darin unlöslich ist. Aus der 12 bis 15 Proc. Asche enthaltenden Kohle 
des ganzen Blutes lässt sich nur !/, der ersteren mit Wasser und Salz- 
säure ausziehen, während nach der Abscheidung des Albumins durch 
Coagulation bei 100° C. durch Verdampfen der Lösung eine über 
80 Proc. Asche enthaltende Kohle gewonnen wird, welche durch Was- 
ser und Salzsäure vollkommen erschöpfbar ist. Aus directen Versuchen 
mit Zucker und Oasein, welche mit Salzen — essigsaurem Kali, phos- 
phorsaurem Natron, schwefelsaurer Magnesia, Chlorkalium oder Chlor- 
natrium — verkohlt wurden, ergab sich, dass diese Salze oder ihre 
Basen um so vollständiger und hartnäckiger zurückgehalten werden, 
je weniger die Kohle von denselben enthält. Dieses Verhalten zieht 
eine Unrichtigkeit in der nach diesem Verfahren von Rose ermittelten 
Zusammensetzung einer Asche, namentlich in Beziehung auf den Chlor- 
gehalt, in allen den Fällen nach sich, in welchen die Kohle mit Wasser 
und mit Salzsäure sich nur unvollständig auslaugen liess; sofern das 
übersehene Chlor bei der Berechnung durch Sauerstoff ersetzt wurde, 
musste die Menge der Oxyde zu hoch und die der Chlormetalle zu 
niedrig ausfallen. Bei einer grösseren Aschenmenge lässt sich die 
Kohle vollständig oder bis auf eine verschwindend kleine Menge von 
Aschenbestandtheilen befreien. 

Methode von Mitscherlich. — Die in einem Sauerstoffstrome, 
wie oben angegeben, dargestellte Asche wird in Salpetersäure gelöst 
und durch Eindampfen und Wiederauflösen in’schwach angesäuertem 
Wasser ein Kieselerdegehalt abgeschieden. Aus der Lösung fällt man 
durch Ammoniak die phosphorsauren Salze von Kalk, Magnesia, Eisen- 
' oxyd (und Thonerde), durch Behandlung mit Essigsäure entzieht man 
dem Niederschlage phosphorsauren Kalk und phosphorsaure Magnesia; 
den Kalk fällt man aus der essigsauren Lösung mit Oxalsäure, die Mag- 
nesia als phosphorsaures Salz durch Ammoniak. — Die mit Ammoniak 
übersättigte salpetersaure Auflösung der Asche wird sodann wieder mit 
etwas Salzsäure angesäuert, mit einer Auflösung von Eisenoxyd von bekann- 
tem Oxydgehalt und dann mit Ammoniak versetzt und aus dem Gewichts- 
überschuss des Eisenoxyds die Phosphorsäure berechnet. Das Filtrat 
wird in einer Porcellanschale verdampft, nach dem Verjagen der Am- 
moniaksalze geglüht und die zurückbleibenden Chloralkalimetalle mit- 
telst Platinchlorid getrennt. — Mitscherlich untersuchte in dieser 
Weise die Asche der Hefe; er machte dabei die Beobachtung, dass der 
phosphorsaure Kalk durch Ammoniak um so unvollständiger ausgefällt 
wird, je mehr Ammoniaksalz zugegegen ist, und dass phosphorsaures 
Eisenoxyd zwar in Essigsäure unauflöslich, aber auflöslich in einer 
Flüssigkeit ist, welche essigsaures Eisenoxyd enthält; durch Schwefel- 
säure oder eine andere Säure, welche die essigsaure Verbindung auf- 
hebt, lässt sich das phosphorsaure Eisenoxyd ausfällen. 

Methode von’ Wackenroder. — Dies Verfahren ist nur bei 
solchen Aschen anwendbar, welche an und für sich reich sind an Kalk, 
kohlensaurem Kali und Chlorkalium oder durch den von Wackenro- 
der empfohlenen Zusatz von essigsaurem (kohlensaurem oder ätzendem) 
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Kalk bei der Veraschung schmelzbarer und an Kieselsäure oder Phos- 
phorsäure reicher Substanzen in Kalkaschen verwandelt werden. — Die 
Untersuchung der Asche zerfällt in die Analyse des in Wasser lös- 
lichen und des darin unlöslichen Theiles. 

a. In Wasser löslicher Theil. — Der wässerige Auszug (von 
10 bis 20 Grm. Asche mit dem vier- bis sechsfachen Gewicht Wasser) 
enthält, wenn in der Asche kohlensaures Kali vorhanden ist, alle Schwe- 
felsäure und einen Theil der Phosphorsäure, dagegen nur Spuren von 
Kieselsäure, Kalk und Magnesia. Der erdige Rückstand besteht aus 
dem Rest der Phosphorsäure, aus Kieselsäure und Kohlensäure, in Ver- 
bindung mit Kalk, Magnesia, Eisenoxyd (T'honerde) und Manganoxyd- 
oxydul. Ist die Asche frei von kohlensaurem Kali, so enthält der 
wässerige Auszug meist nur Chlorverbindungen und schwefelsaure 
Salze, aber keine phosphorsauren. Trübt sich der wässerige Auszug 
nach einiger Zeit, so filtrirt man den aus kohlensaurem; phosphorsaurem 
und kieselsaurem Kalk bestehenden Niederschlag ab und fügt ihn dem 
erdigen Rückstande zu. Glüht man den Rückstand gelinde im verschlos- 
senen Platintiegel und zieht sein Gewicht von dem der Asche ab, 30 
erhält man eine Controle für die Gesammtmenge der löslichen Aschen- 
salze. Der wässerige Auszug wird in vier nach Erforderniss ungleich 
grosse Theile getheilt. In dem einen bestimmt man die Kieselsäure 
durch Ansäuern mit Salzsäure, Erwärmen, Versetzen mit Ammoniak 
und 24stündiges Stehenlassen; die stets geringe Fällung von Kiesel- 
erde kann auch Spuren von phosphorsauren Erden enthalten. In dem 
zweiten ermittelt man Kalk und Magnesia, in dem dritten das Chlor 
(Cyan) nach bekannten Methoden. Der vierte etwas grössere Theil 
dient zur Bestimmung der Schwefelsäure, Phospborsäure und Kohlen- 
'säure. Er wird erhitzt, nach dem Erkalten durch Chlorbarium völlig 
niedergeschlagen, und der ausgewaschene schwefelsaure, phosphorsaure 
und kohlensaure Baryt nach gelindem Glühen gewogen. Nach seiner 
Behandlung mit Salzsäure bleibt schwefelsaurer Baryt; aus dem Filtrat 
fällt auf Zusatz von Ammoniak phosphorsaurer Baryt (3BaO..PO, oder 
15Ba0.6.PO, + BaEl) nieder. Genauer fällt die Bestimmung der 
Phosphorsäure aus, wenn man aus der salzsauren Lösung den Baryt 
durch Schwefelsäure entfernt und das mit Ammoniak übersättigte Fil- 
trat mit einem Magnesiasalz vermischt. Die Menge des kohlensauren 
Baryts (und somit der Kohlensäure) ergiebt sich aus der Differenz. 
Den Kaligehalt ermittelt man durch Fällung der hinreichend verdampf- 
ten Lösung mit Weinsäure und Trocknen des niedergefallenen, mit 
wenig kaltem Wasser gewaschenen (25 Proc. Kali enthaltenden) Wein- 
 steines bei 100° C., oder wie gewöhnlich als Kaliumplatinchlorid. 
Einen Gehalt der Asche an Natron beobachtete Wackenroder nur 
in wenigen Fällen. 

b. In Wasser ink sltohik Theil. — Er wird mit Salzsäure 
behandelt, die Kieselerde (nebst Kohle und Sand) abgeschieden, in dem 
Filtrat, wenn Schwefelsäure vorhanden ist, diese zuerst bestimmt, als- 
dann dasselbe (nach vorgängiger Abscheidung des überschüssigen Baryts 
mittelst Schwefelsäure) mit koblensaurem Natron beinahe gesättigt und, 
nach Zusatz von essigsaurem Natron, gekocht, wo alles Eisenoxyd (und 
alle Thonerde) in der Form von phosphorsauren Salzen gefällt werden. 
Sie werden nach dem Glühen und Wägen, als FO; ..PO, und Al O;. 
PO;, berechnet, in Salzsäure gelöst, mit überschüssiger concentrirter 
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Natronlauge erwärmt und das abgeschiedene Eisenoxyd bestimmt; die 
alkalische Flüssigkeit liefert mit Essigsäure angesäuert und gekocht 
die phosphorsaure Thonerde, die mit wässerigem Weingeist gewaschen 
und als Al,O3..PO, gewogen wird. — Zur Bestimmung des Restes der 
Phosphorsäure versetzt man die vom phosphorsauren Eisenoxyd (und phos- 
phorsaurer Thonerde) abfiltrirte Flüssigkeit mit Eisenchlorid von bekann- 
tem (etwa 1/oo bis }/;0 der Asche betragenden) Eisengehalt, dann mit einer 
hinreichenden Menge von essigsaurem Natron und kocht, wo alle Phos- 
phorsäure sammt dem Eisenoxyd niederfällt. Zieht man von dem Ge- 
wicht dieses Niederschlages das Eisenoxyd ab, dessen Menge bekannt 
ist, so erhält man das der Phosphorsäure. Der Kalk und die Magnesia, 
die neben Mangan in der Flüssigkeit bleiben, werden nach bekannten 
Methoden bestimmt. Zur ‚Bestimmung des Mangans wird die heisse 
Flüssigkeit mit kohlensaurem Natron gefällt, und der gelinde geglühte 
Niederschlag mit wenig überschüssiger verdünnter Salpetersäure behan- 
delt, wo alles Mangan als Oxydoxydul ungelöst bleibt; das Filtrat ent- 
hält den Kalk und die Magnesia. 

Methode von Städeler. — a. Samen-Aschen. Etwa 50 Grm. 
der lufttrockenen oder bei 100° C. getrockneten Samen werden bei 
schwacher Glühhitze in einem Platintiegel vollständig verkohlt, die 
Kohle zu Pulver zerrieben und mit Wasser befeuchtet, einige Zeit der 
Einwirkung der Luft ausgesetzt, wodurch etwa vorhandene Schwefel- 
metalle in schwefelsaure Salze übergehen. Man digerirt darauf das ‘ 
Kohlenpulver mit concentrirter Essigsäure , setzt Wasser hinzu, filtrirt 
und wäscht den Rückstand mit heissem Wasser, bis die ablaufende 
Flüssigkeit nur noch schwach auf Lackmus reagirt. Die hierdurch fast 
vollständig von Chlormetallen befreite Kohle wird in einem Platintiegel 
durch anhaltendes gelindes Glühen zuletzt unter Zufügen einiger Tropfen 
concentrirter Salpetersäure vollständig eingeäschert. Mit dieser Asche 
vermischt man die durch Abdampfen des essigsauren Auszuges erhal- 
tene Salzmasse, glüht zur Zerstörung der vorhandenen essigsauren Salze 
gelinde und wägt. Die Asche wird im Kohlensäure-Apparat mit Sal- 
petersäure aufgeschlossen und ihr Kohlensäuregehalt durch den Verlust 
bestimmt. Die von der verdünnten salpetersauren Lösung abfiltrirte 
Kieselsäure (Kohle und Sand) wird wie gewöhnlich bestimmt; aus dem 
Filtrat fällt man das Chlor durch salpetersaures Silberoxyd und — nach 
‚Entfernung des Silbers durch Salzsäure —- die Schwefelsäure durch 
Chlorbarium. Nach Entfernung des Barytüberschusses mit Schwefel- 
säure verdampft man das Filtrat zur Trockne und digerirt die Salz- 
masse mit concentrirter Salzsäure zur Entfernung von Salpetersäure 
und Ueberführung der Phosphorsäure in die gewöhnliche Modifieation. 
Die beim Wiederauflösen in Wasser zurückbleibende Kieselsäure wird 
abfiltrirt, Eisen, Mangan, Thonerde,. Kalk und Magnesia durch Am- 
moniak als phosphorsaure Salze gefällt, nach sechs bis acht Stunden abfil- 
trirt, geglüht und gewogen. Den Niederschlag digerirt und löst man mit 
concentrirter Salzsäure, stumpft die freie Säure mit Natron ab und ver- 
mischt mit essigsaurem Natron, wodurch phosphorsaures Eisenoxyd und 
phosphorsaure Thonerde abgeschieden werden. Sie werden geglüht, gewo- 
gen und, wennnöthig, nach bekannten Methoden getrennt. — Aus dem Fil- 
trat wird der Kalk durch oxalsaures Ammoniak, die Magnesia durch Ueber- 
sättigen mit Ammoniak als phosphorsaure Ammoniak-Magnesia gefällt und 
die mit dem Kalk verbunden gewesene Phosphorsäure aus dem Verlust be- 
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rechnet. Ein etwaiger Mangangehalt ist mit der Magnesia niedergefällen. 
Die Lösung, aus der die phosphorsauren Erden und Metalloxyde durch Am- 
moniak gefällt sind, enthält nur noch Alkalien und einen Theil der 
Phosphorsäure. Man fällt die letztere (nebst Schwefelsäure) mit Chlor-. 
barium, entfernt den Barytüberschuss durch Schwefelsäure oder neu- 
trales kohlensaures Ammoniak, verdampft, glüht und wägt die Alkalien 
als Chlormetalle oder schwefelsaure Salze. Der durch Chlorbarium 
entstandene Niederschlag wird mit Salpetersäure ausgezogen, mit 
‚Schwefelsäure bis zur vollständigen Ausfällung des Baryts vermischt 
und aus dem mit Ammoniak übersättigten Filtrat die Phosphorsäure 
durch ein Magnesiasalz gefällt. — b. Aschen von Holz, Kräutern 
u. 8. w. Der Gang der Analyse weicht von dem eben angegebenen 
ab, als diese Aschen mehr alkalische Erden enthalten, als zur $Sät- 
tigung der Phosphorsäure erforderlich ist; bei der Fällung mit Am- 
moniak wird also sämmtliche Phosphorsäure ausgeschieden. Man fil- 
trirt den entstehenden Niederschlag sogleich ab, fällt aus dem Filtrat 
zuerst Mangan durch Schwefelammorium, dann Kalk durch Oxalsäure 
und endlich die Magnesia durch phosphorsaures Ammoniak. Ueber- 
schüssig zugesetzte Phosphorsäure trennt man, wie oben angegeben, 
von den Alkalien. Von kieselsäurereichen Aschen wird der durch 
Säuren nicht zersetzbare Antlıieil mit Flusssäure aufgeschlossen; das 
Gewicht der Kieselsäure ergiebt sich aus dem Verlust und auf die Be- 
stimmung von Kohle und Sand ist zu verzichten. 

Methode von Wittstein. — Sie ist, wie die vorhergehende, 
darauf berechnet, möglichst viele Bestandtheile mit einer und derselben 
Aschenmenge (mindestens 0,5, höchstens 1,5 Gramm) zu bestimmen; we- 
sentlich unterscheidet sie sich von Städeler’s Verfahren nur in folgen- 
den Punkten: Wittstein wägt die verkohlte Substanz vor und nach 
dem Auslaugen mit Wasser und äschert dann die Kohle unter Zusatz 
von etwas Salpetersäure oder salpetersaurem Ammoniak vollständig 
ein. Addirt man das Gewicht der so erhaltenen Asche zu dem Gre- 
wichtsverlust der Kohle beim Auslaugen, so ergiebt sich das Gesammt;- 
gewicht der Asche. Die von Chlor, Schwefelsäure, Kieselsäure befreite 
Lösung der Asche wird mit Ammoniak übersättigt, die gefällten phosphor- 
sauren Salze in Salzsäure gelöst und nach der Abscheidung von phos- 
phorsaurem Eisenoxyd und Thonerde (Fe&,0;. .PO; und Al, O3. «P O5), 
welche mit Kali getrennt werden, die Phosphorsäure mit essigsaurem 
Bleioxyd gefällt, die salpetersaure Lösung des Niederschlages mittelst 
Schwefelsäure und Alkohol vom Bleioxyd befreit, im Filtrat die Phos- 
phorsäure als phosphorsaure Ammoniak-Magnesia bestimmt und die an 
Thonerde und Eisenoxyd gebundene hinzuaddirt. Nach dem Entfernen 
des Bleiüberschusses mittelst Schwefelwasserstoff aus der vom phosphor- 
sauren Bleioxyd abfiltrirten Flüssigkeit fällt man das Mangan mit 
Schwefelammonium, dann Kalk und Magnesia in gewöhnlicher Weise. 
— Aus der die Alkalien enthaltenden Lösung fällt man die Phosphor- 
säure — wenn noch -davon vorhanden ist — mit Chlorbarium als 
5BaO.2PO,, und bestimmt in dem barytfreien Filtrat die Alkalien 
als Chlormetalle. Enthält die Lösung keine Phosphorsäure, so werden 
darin Kalk, Magnesia und Alkalien wie gewöhnlich bestimmt. 

Die einfachste Methode der Analyse von Aschen ist folgende: Die 
in der Muffel bei möglichst gelinder Hitze bereitete Asche wird gleich- 

mässig zerrieben und in ein verschliessbares Glis gebracht. In einem 
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besonderen Theile derselben bestimmt man die Kohlensäure, in einem 
anderen, mit verdünnter Salpetersäure ausgezogenen, das Chlor. Eine 
dritte etwas grössere Menge (etwa 4 bis 5 Grm.) wird zur Bestimmung 
der Kieselsäure und der übrigen Bestandtheile verwendet. Man ver- 
setzt hierzu die Asche mit Salzsäure, scheidet die Kieselsäure wie ge- 
wöhnlich ab und ermittelt das Gewicht oder Volumen des (gemischten) 
Filtrats. In einem, dem Gewicht oder Volumen nach bekannten Theil 
desselben bestimmt man die Schwefelsäure, in einem anderen den Kalk, 
die Magnesia, das Eisenoxyd (Thonerde) und die Phosphorsäure, in 
‚einem dritten die Alkalien. — Sind, wie dies bei Aschen von Samen 
und vielen animalischen Substanzen der Fall ist, alle Basen oder doch 
bei weitem der grössere Theil derselben als phosphorsaure Salze vorhan- 
den, so übersättigt man zuerst mit Ammoniak und dann mit Essigsäure, 
und bestimmt das hierbei ungelöst bleibende phosphorsaure Eisenoxyd, 
Fe, O3,..P O;,,(und die durch Kali zu trennende phosphorsaure Thonerde);_ 
man fällt alsdann den Kalk mit Oxalsäure, dann einen Theil der Phos- 
phorsäure und alle Magnesia durch Ammoniak und den Rest der Phosphor- 
säure durch ein Magnesiasalz. — Bei Aschen, welche ärmer an Phos- 
phorsäure sind, bleibt nach diesem Verfahren entweder ein Theil oder 
auch alle Magnesia in Auflösung. Man bestimmt diesen gelöst geblie- 
benen Theil durch Fällung mit phosphorsaurem Natron oder (wenn 
man das Filtrat noch zur Bestimmung der Alkalien verwenden will) 
mit phosphorsaurem Ammoniak. Enthält die Asche auch Manganoxydul, 
so bestimmt man zuerst das vorhandene Eisenoxyd, wie oben angege- 
ben, sodann setzt man der davon abfiltrirten Flüssigkeit ein bestimm- 
tes Volumen einer möglichst neutralen Auflösung von Eisenchlorid 
(von bekanntem Oxydgehalt) zu und erhitzt zum Sieden. Aus dem 
Gewicht des mit heissem Wasser ausgewaschenen und gelösten Nieder- 
schlages erfährt man das der Phosphorsäure, indem man das zuge- 
setzte Eisenoxyd abzieht und diejenige Phosphorsäure hinzurechnet, 
welche schon als phosphorsaures Eisenoxyd (und phosphorsaure Thonerde) 
vorhanden und bestimmt war. — In dem Filtrat, welches alles Mangan- 
oxydul, den Kalk und die Magnesia enthält, bestimmt man alsdann 
diese Basen wie gewöhnlich, indem man das Mangan zuerst durch unter- 
chlorigsaures Natron ausfällt (welches nach 24 Stunden abfiltrirt, ge- 
glüht und als Mn; O, gewogen wird). — Zur Bestimmung der Alkalien 
versetzt man die nicht zu viel freie Salzsäure enthaltende Lösung der 
Asche mit Oxalsäure, dann mit überschüssigem Ammoniak und — wenn 
noch Magnesia in Auflösung ist — auch mit phosphorsaurem Ammoniak). 
Der Niederschlag wird mit ammoniakhaltigem Wasser ausgewaschen, 
das Filtrat zur Verjagung des Ammoniaks etwas verdampft und noch 
heiss mit essigsaurem Bleioxyd gefällt. Den Ueberschuss des zuge- 
setzten Bleioxyds entfernt man mit Ammoniak und kohlensaurem Am- 
moniak. Das Filtrat wird, sammt dem Waschwasser, unter Zusatz 
von Salmiak verdampft, die Ammoniaksalze durch gelindes Glühen 
verjagt und die als Chlormetalle gewogenen Alkalien mit Platinchlorid 
getrennt, oder ihr Chlorgehalt mit Silberlösung durch Titrirung bestimmt. 

W. Knop und Arendt verfahren im Wesentlichen in derselben 
Weise, nur bestimmen sie die Phosphorsäure in der mit Essigsäure 


') Die hierzu verwendete Phosphorsäure darf, wegen eines möglichen Alkali- ° 
gehaltes nicht aus Knochen dargestellt sein. 
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angesäuerten Lösung durch Zusatz von essigsaurem Uranoxyd und Er- 
hitzen zum Sieden (bei Gegenwart von Eisenoxyd nach vorheriger Re- 
duction durch Uranchlorür). Aus dem zuerst durch Decantiren, dann 
auf dem Filter oder nach Zusatz einiger Tropfen von Chloroform aus- 
gewaschenen Niederschlage von phosphorsaurem Uranoxyd-Ammoniak 
berechnet man die Phosphorsäure, nach dem Glühen unter Zusatz von 
etwas Salpetersäure, nach der Formel 2 Un0;.PO,. 

Zur genaueren Bestimmung von Phosphorsäure in Aschen, bezie- 
hungsweise in Thier- oder Pflanzensubstanzen, hat W.Mayer!) dasnach- 
stehende Verfahren angegeben: Die Substanz wird verkohlt, in der 
Muffel, nach Strecker’s Vorschrift unter Zusatz von Baryt völlig ein- 
geäschert, und die Asche — welche in den meisten Fällen mit Salzsäure 
Schwefelwasserstoff entwickelt — in Bechergläsern mit rauchender Sal- 
petersäure oder mit Königswasser zur Trockne verdampft. Die einge- 
trocknete Masse wird mit verdünnter Säure längere Zeit erwärmt und das 
Filtrat mit Ammoniak versetzt, bis eine schwache Fällung erfolgt; diese 
‚wird durch einige Tropfen Salzsäure wieder gelöst, eine Mischung von 
Weinsäure, schwefelsaurer Magnesia und Salmiak (in 10009 O©.C. Flüssig- 
keit 15 Grm. Weinsäure, 6 Grm. wasserfreie schwefelsaure Magnesia und 
16,5 Grm. Salmiak enthaltend) zugefügt, darauf oxalsaures Ammoniak 
und essigsaures Natron; einen etwaigen Barytgehalt entfernt man durch 
schwefelsaures Ammoniak. Aus der baryt- und kalkfreien Flüssigkeit 
fällt man die Phosphorsäure durch Ammoniak-Magnesia; das Eisenoxyd 
wird durch die Weinsäure in Lösung erhalten. — Zur Bestimmung des 
Gesammtschwefelgehaltes (den man, wie schon oben angegeben, in der 
Asche nur zum kleinsten Theil als Schwefelsäure findet) hält es Mayer 
am geeignetsten, die organische Substanz (Samen z. B.) in Aetzkali 
einzutragen, welches bei möglichst niederer Temperatur geschmolzen 
und mit 1/,, Salpeter versetzt ist, und dann die Temperatur allmälig 
zu steigern. Aus der angesäuerten Lösung fällt man die Schwefel- 
säure durch Barytsalz. m1. 


Asche, vulcanische. Ein Product der Vulcane, welches 
seinen Namen nur sehr uneigentlich führt. Es ist der pulverförmige 
oder staubartige Theil der bei vulcanischen Ausbrüchen emporgeschleu- 
derten Massen, und von sehr verschiedenartiger Beschaffenheit und 
Zusammensetzung, sowohl bei einem und demselben Vulcane als bei 
mehreren derselben. Zuweilen ist die sogenannte Asche dunkel oder 
schwarz von Farbe und aus erdigen oder weichen Theilchen zusam- 
mengesetzt, zuweilen aber grau oder weiss und ziemlich leicht und fein. 
Bei dem Ausbruche des Vesuvs im Jahre 79, welcher die Städte Her- 
culanum und Pompeji begrub, war die Asche so fein und trocken, dass 
sie in die zerborstenen Risse drang und von verschütteten Personen die 
genauesten Abdrücke machte. Besonders diese staubartigen Massen 
sind es, welche den Namen vulcanische Asche führen (während man 
die grösseren vulcanischen Sand zu nennen pflegt), welche zu sehr be- 
deutenden Höhen aufsteigen und dann vom Winde weit fortgeführt 
werden, so z. B. beim Ausbruche des Aetna im Jahre 1778 bis Malta, 
bei dem des Morne Garon auf St. Vincent im Jahre 1814 bis Barbados, 
bei dem des Coseguina an der Bai von Conchagua in Guatimala im 
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Jahre 1835 bis Kingston auf Jamaika, 700 angl. Meilen u: entfernt. 
Die Zusammengesetztheit der vulcanischen Asche ergiebt sich am deut- 
lichsten durch eine mikroskopische Untersuchung; sie erweist sich dabei 
als bestehend aus Trümmern von Lava, Schlacken, Glimmer, Feldspath. 
Magneteisenstein, Augit, Bimsstein, Olivin u. dergl. Sie ist daher ein me- 
chanisches Gemenge von aneinander abgeriebenen Mineralien und Ge- 
steinarten, und eine chemische Analyse derselben hat nur allein aus geolo- 
gischem Gesichtspunkte Interesse, um die Producte verschiedener Vul- 
cane, oder verschiedener Ausbrüche eines und desselben Vulcans, oder 
endlich verschiedener Stellen eines und desselben Ausbruchs (am Vesuv 
hat. man die Erfahrung gemacht, dass die Asche im Verlaufe eines 
Ausbruchs immer weisser wird, und die weissliche Farbe ein Zeichen 
der baldigen Beendigung des Ausbruchs ist) mit einander zu vergleichen, 
und daraus Schlüsse zu ziehen über die Ursachen der vulcanischen 
Erscheinungen. — Beispielshalber mögen hier die Resultate einiger 
Analysen erwähnt werden. In der am 22. October 1822 vom Vesuv 
ausgeworfenen Asche fand Vauquelin): Kieselerde 28,1, Thonerde 
8,0, Gyps 18, Schwefeleisen 20,88, Kalk 2,6, Kohle 1, nebst schwefel- 
saurem Kupfer, schwefelsaurem Ammoniak, salzsauren Salzen, Schwefel, ' 
zusammen 41,42. Die vom Krater des Soufriere auf Guadeloupe im 
Jahre 1797 ausgeworfene Asche enthält nach Dufr&noy?), ausser 
2 Proc. Alaun, Kali, Gyps und 8,84 Proc. Wasser, 32,61 durch Säuren 
angreifbare Theile (welche er e> Labrador hält) und 56,23 durch 
Säuren nicht angreifbare Theile (für glasigen Feldspath en 
Die aus demselben Krater vom Ausbruche im Jahre 1836 gab ihm: 
50,388 in Säuren Unlösliches, 33,72 darin Lösliches, 6,93 Wasser, und 
0,62 Schwefel, ausser 1,85 Verlust. 

‘Wir wollen ausserdem hier eine übersichtliche Darstellung ver- 
schiedener neuer Aschenanalysen mittheilen. 

Die Asche von dem oben erwähnten Ausbruch des Coseguina enthielt, 
nach Dufrenoy und Elie de Beaumont?), 18 durch Salzsäure auf- ° 
schliessbare (I) und 82 unlösliche Theile (II). Mayer) hat die Asche 
von Gunnung-Gurtur of Java, Eruption vom 4. Januar 1843 (IID), un- 
tersucht; Wasser entzieht ihr etwas Schwefelsäure, Kalk und Spuren 
Salzsäure. Schweitzer’) die desselben Vulcans, Ausbruch vom 25. 
November 1843 (IV) analysirt, aus letzterer lösten kochendes Wasser 
etwas Kalk- und Magnesiasalze, im Ganzen 0,35 Proc. Sartorius von 
Waltershausen ©) hat 5 sogenannte Eisenoxyd- und 2 sogenannte 
Eisenoxydulaschen vom Aetna analysirt, die Zusammensetzung der 
einzelnen giebt keine grosse Differenzen, daher es genug ist zwei Bei- 
spiele anzuführen (V u. VD). Endlich hat Genth eine Asche von der 
Eruption des Hekla von 1846 untersucht (VII). 


) Annal. de min. et de phys. T. XXXI, p. 120. — 2) Annal. de chim. et 
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— *) v. Leonh. u. Bronn Jahrb. 1853, 8. 463. — °) Journ. f. prakt. Chem. Bd. 
LXV, 8. 194. — °%) W. Sartorius v. Waltershausen, Vule, ee Göttingen 
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Aschen, metallische, Metallkalke, wurden früher 
die durch Verbrennen der Metalle an der Luft erhaltenen, meist noch 
mit metallischen Theilen verunreinigten Oxyde genannt: Kupferasche, 
Bleiasche, Zinnasche u. s. w. Nach der phlogistischen Theorie nahm 
man nämlich an, dass die Metalle aus Metallasche oder Metallkalk und 
Phlogiston bestehen, so dass beim Erhitzen der Metalle, indem das 
Phloeiston fortgehe, das Unverbrennliche, die Asche, zurückbleibe. 

Fe. 

Aschenbad (Balneum cinereum;, Bains des cendres). Ein Bad, 

welches als Unterlage bei Destillationen u. s. w. Asche enthält (s. Bad). 


Aschenzieher (Aschentrecker), ein veralteter Name des 
Turmalins, hergenomnen von der von den Holländern zuerst be- 
merkten Eigenschaft, bei Erwärmung auf einer glühenden Torfkohle, 
vermöge erlangter Elektricität die Asche anzuziehen und bald darauf 
abzustossen. 


Asclepiadin, Asclepin. Der brechenerregende Stoff des 
Giftwurzes, Asclepias vincetowicum, von Feneulle!) entdeckt. — Es 
‚wird nach ihm erhalten, wenn man die zerstossenen Wurzeln mit Was- 
ser auskocht, den Auszug mit essigsaurem Bleioxyd fällt und das Fil- 
trat, nachdem es vom überschüssig zugesetzten Blei befreit ist, in ge- 
linder Wärme eindampft. Dieses Extract behandelt man dann mit 
Weingeist, verdampft die geistige Lösung und zieht aus dem Rück- 
stande mit verdünnter Schwefelsäure das Asclepiadin aus; die saure 
Lösung wird mit Magnesia im Ueberschuss und mit Thierkohle digerirt, 
filtrirt, das Filtrat verdampft und die trockene Masse mit starkem Al- 
kohol behandelt, der nach dem freiwilligen Verdunsten das Asclepiadin 
in Form einer gelblichen nicht krystallinischen Substanz hinterlässt. — 
Es ist leicht löslich in Wasser, Alkohol und alkoholhaltigem Aether, 
zieht aus der Luft Feuchtigkeit an, schmeckt bitter und erregt Erbre- 
chen. Es scheint keinen Stickstoff zu enthalten und besitzt auch keine 
basischen Eigenschaften. Die wässerige Lösung wird nicht von neu- 
tralem essigsauren Bleioxyd, wohl durch basisch essigsaures Bleioxyd, 
durch Quecksilberchlorid und Galläpfelinfusion gefällt. Von Salpeter- 
säure wird das Asclepiadin fast ganz in Oxalsäure verwandelt; von 
Schwefelsäure wird es verkohlt. (Lp.) Fe. 


Asclepion. Eine in dem Milchsaft von Asclepias syriaca von 
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List!) (1849) aufgefundene harzähnliche Substanz. Formel: Cy, H34 0;. 
Die Asclepias syriaca enthält, besonders zur Zeit der Blüthe in dem 
Markparenchym wie in dem Rindenparenchym eine Menge Milch- 
gefässe, aus denen, wenn die Pflanze quer durchschnitten wird, ein 
concentrirter, weisser dickflüssiger Saft ausfliesst, welcher schwach sauer 
reagirt, einen scharfen Geschmack und aprikosenähnlichen Geruch 
hat. Um das Aselepion daraus darzustellen, erwärmt man den Saft. 
Das darin enthaltene Albumin gerinnt alsdann und hüllt zugleich das 
Asclepion ein. Man filtrirt das Gerinnsel ab und digerirt es mit Aether, 
welcher das Asclepion daraus aufnimmt und dasselbe nach dem Ab- 
destilliren in krystallinischer Form zurücklässt. Von einer die Krystalle 
noch verunreinigenden Substanz werden sie durch wiederholte Behand- 
lung mit wasserfreiem Aether geschieden, welcher die unreine Sub- 
stanz ungelöst zurücklässt. 


Das reine Asclepion bildet weisse, blumenkohlartige, krystallinische 
Massen; bei sehr langsamer Verdunstung der ätherischen Lösung erhält 
man es als eine feinstrahlige, concentrische Krystallisation. Es ist ge- 
schmack- und geruchlos, in Wasser und Alkohol ganz unlöslich. Von 
Aether wird es leicht gelöst, weniger leicht von Terpentinöl, Steinöl 
und ‚concentrirter Essigsäure. Uoncentrirte Kalilauge hat selbst in der 
Wärme keine Einwirkung darauf. Es schmilzt leicht bei + 104% C. 
und bleibt dann, wie das verwandte Lactucon, amorph. Beim weiteren 
Erhitzen färbt es sich gelb und zersetzt sich mit dem Geruche nach 
verbrauntem Kautschuk. Es nähert sich offenbar in seinen Eigenschaf- 
ten dem Lactucon, auch findet zwischen ihnen eine gewisse Beziehung 
hinsichtlich der Zusammensetzung statt, da das Laetucon die Formel 
Co Hz; Oz hat. (Wp.) Fe. 


Asparagin, Spargelstoff, Asparamid, Althäin (Al- 
theine) von Bacon, Agedoile von Caventou. Ein stickstoffhalten- 
der organischer Körper, seinem Verhalten nach zu den Amiden gehörig. 
Das Asparagin hat im krystallisirten Zustande die Zusammensetzung 
CH; NO, + 2HO; bei 100% C. gehen 2 Aeq. Krystallwasser fort; 
die trockene Substanz giebt, indem sie sich mit Metalloxyden vereinigt, 
noch 1 Aeg. Wasser ab, und ist in diesen Verbindungen C; H, N; O, 
(die rationelle Zusammensetzung des Asparagins s. unten am Ende des 
Art. Asparaginsäure). Das bei 100° C. getrocknete Asparagin 
(C,H; N, O,) ist isomer mit dem allophansauren Aethyloxyd—=(C,H,O. 
C, H, N, OÖ, = Ö; H, N, O;: 

Dieser Körper ward 1805 von Vauquelin und Robiquet) in den 
Sprossen von Asparagus officinalis entdeckt, später fand Bacon das 
Althäin in der Eibischwurzel, und Caventou das Agedoil in der 
Süssholzwurzel; Henry und Plisson zeigten, dass beide Körper iden- 
tisch seien mit Asparagin. Dieses Amid ist nach den genannten Uhe- 
mikern noch besonders von Boutron-Charlard und Pelouze?) unter- 
sucht, Liebig?) gab zuerst die richtige Zusammensetzung des Körpers 
an, dessen Verbindungen und Zersetzungsproducte später namentlich 


‘) Annal. d. Chem. Bd. LXIX, S. 125; Pharm. Centralbl. 1849. S. 288. 
?2) Annai. de chim. et phys. [2.] T. LI, p.90; Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. VI, S. 75. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. VII, S. 146. 
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von Piria!) und von Dessaignes?), von Letzterem theils allein theils 
gemeinschaftlich mit Chautard), näher erforscht wurden. Pasteur #) 
hat endlich auch hier die Beziehungen zwischen der chemischen Zu- 
sammensetzung und den optischen und krystallographischen Eigen- 
schaften ermittelt. 


Ausser in den oben angegebenen Pflanzen findet sich das Aspara- 
gin in den Sprossen von Asparagus acutifolus, und zwar in etwas 
reichlicherer Menge als im Asp. officinalis; es findet sich in den Wur- 
zeln von Symphytum officinale, von Convallaria majalis und von Paris 
quadrifolia, in den Früchten von Castanea vesca, in den Blättern von 
Atropa Belladonna, in den Sprossen des Hopfens, im Milchsaft von Za- 
ctuca sativa, in den Knollen der Kartoffeln (Vauquelin), dagegen fand 
sich in den Keimen, welche die letzteren im Keller trieben, kein Aspa- 
ragin (Dessaignes, Chautard). Es findet sich besonders reichlich 
in den Schösslingen der Leguminosen (Piria, Dessaignes), haupt- 
sächlich wenn sie sich bei Lichtabschluss gebildet haben; es findet sich 
in den farblosen Keimen von Pisum sativum, Ervum lens, Phaseolus vulga- 
ris, Vicia faba und V. sativa, Lathyrus odoratus und L. latifolius, Oytisus 
laburnum , Genista juncea, Colutea arborescens, Trifolium pratense, Hedy- 
sarum Onobrychis,; auch dieim Keller entstandenen Keime von Dahlien- 
knollen und von Eibischwurzeln, wie diese Knollen und Wurzeln 
selbst enthalten Asparagin. Während dieser Körper sich in reich- 
licher Menge in den Keimen der Leguminosen findet, enthalten die Sa- 
men derselben kein Asparagin; es bildet sich erst bei und mit Ent- 
wickelung der Keime aus anderen Bestandtheilen des Samens, seine 
Menge nimmt ab und verschwindet mit der Entwickelung der Blüthe, 
und sobald die Frucht sich gebildet hat lässt sich in keinem Theil der 
Pflanze noch Asparagin auffinden. Ob dasselbe sich in den Keimen 
aus dem Legumin derselben bildet, wie Piria vermuthet, ob es unter 
Mitwirkung der organischen Säuren entsteht, muss bis jetzt dahin ge- 
stellt bleiben. Jedenfalls ist das Asparagin eine in der Classe der Le- 
guminosen häufig vorkommende Substanz. 


In den Wurzeln der Robinia pseudacacia will Reinsch 5) eine 
schwache Säure gefunden haben, welche er ohne genauere Untersuchung 
als eigenthümlich annimmt, und Robiniasäure nennt; Hlasiwetz®) er- 
hielt aus der Abkochung der Wurzel nach dem von Reinsch ange- 
gebenen Verfahren keine solche Säure, sondern nur Asparagin. 

Aus den Wurzeln von COynodon Dactylon hat Semmola das 


!) Annal. de chim. et phys. [3.] T. XXI, p. 160; Journ. f. prakt. Chem. Bd. 
XLIV, S. 71; Annal. d, Chem. u. Pharm, Bd. LXVIII. S. 343; Pharm. Centralbl. 
1848. S. 61; Jahresber. v. Liebig u. Kopp. 1848. S. 816. — ?) Annal. de chim. 
et phys. [3.] T. XXXIV, p. 149; Compt. rend. de lacad. T. XXXIIL p. 712; 
Journ. de Pharm. [3.] T.XXV, S.28; Annal d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXII, S. 237; 
Journ. f. prakt. Chem. Bd. LV., S. 432; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1852, 
S. 528; Pharm Centralbl. 1852, S. 141. — °) Journ. de pharm. [3.] T. XIII, p. 245; 
Journ. f. prakt. Chem. Bd. XLV, S. 50; Annal. d. Chem, u. Pharm. Bd. LXVII, 
S. 349; Pharm. Centralbl. 1848. S. 538; Jahresber. v. Liebig u. Kopp. 1848. 8. 
818. — *) Annal. de chim. et phys. [3.] T. XXXI, p. 70; Journ. f. prakt. Chem. 
T. LU, S. 414; Jahresber. v. Liebig u. Kopp. 1850. S. 165 u. $. 413; 1851. 
S. 175 ff. — °) Neues Repertor. d. Pharm. v. Buchner. Bd. XXXIX, S. 198. — 
°) Sitzungsber. d. Wiener Acad. Bd. XII, S. 526; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXIV, 
S. 64; Jahresber. v. Liebig u. Kopp. 1854. S. 640. 
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Cynodin dargestellt als einen Körper, der mit dem Asparagin wahr- 
scheinlich identisch ist (L. Gmelin). 

Das bei 100% ©. getrocknete Asparagin ist den Bestandtheilen 
nach das Amid der Aepfelsäure, d. h. neutrales äpfelsaures Ammoniak 
(2NH,O.C,;H, O;) minus 4 Aeq. HO; ob es aber mit dem aus dem 
äpfelsauren Aethyloxyd durch Ammoniak erhaltenen Malamid identisch 
ist, darüber fehlen bestimmte Untersuchungen; Demondesir!) hatte 
angegeben, dass beide nach allen Eigenschaften wahrscheinlich über- 
einstimmen, also identisch sind; Pasteur behauptet, dass Asparagin 
nur isomer, nicht identisch sei mit Malamid. 

Das Asparagin kann aus den Spargeln, leicht aus den Schösslingen 
von Asparagus acutifolius dargestellt werden, indem man sie zuerst einige _ 
Tage in feuchter Leinwand liegen lässt, um durch anfangende Gäh- 
rung eine schleimige, die Krystallisation erschwerende Substanz zu zer- 
stören; sobald die Spargel einen unangenehmen Geruch zeigen, werden 
sie nach dem Zerstossen mit Wasser ausgepresst; der aufgekochte 
Saft wird filtrirt, und bleibt nach dem Eindampfen zur Syrupsdicke 
zum Krystallisiren stehen. 

Leicht erhält'man das Asparagin aus der Eibischwurzel (2 Procent), 
indem man die ganze oder zerschnittene Wurzel durch wiederholtes 
(2- bis 4maliges) je 48stündiges Maceriren mit Wasser auszieht, ent- 
weder bei ganz niedriger Temperatur von etwa 5°C. (Boutron, Char- 
lard und Pelouze) oder bei gelinder Wärme (Henry und Plisson); 
der Auszug wird nach dem Durchseihen in gelinder Wärme zu einem 
dünnen Syrup abgedampft, aus welchem sich dann bei längerem Stehen 
mehr oder weniger gefärbtes Asparagin absetzt. Statt mit Wasser 
kann man die Eibischwurzel auch mit Kalkwasser oder mit dünner 
Kalkmilch bei gewöhnlicher Temperatur ausziehen; aus der klar abge- 
seihten Flüssigkeit wird der Kalk durch kohlensaures Ammoniak ge- 
fällt und das Filtrat zum Krystallisiren abgedampft. 

Aı vortheilhaftesten ist wohl die Darstellung aus den Keimen 
der Leguminosen; 1 Liter Saft aus den Keimen der Wicke gab von 9 
bis 40 Gramm reines Asparagin, dieselbe Menge Saft von Erbsenkeimen ° 
8 bis 9 Gramm, von Bohnenschösslingen 14 Gramm Asparagin (Des- 
saignes und Chautard). Piria erhielt ziemlich ähnliche Resultate, aus 
100 Thin. Wickenkeimen 1,5 Gramm Asparagin, aus 100 Thln. Keimen 
von Saubohbnen 1,4 Gramm, und zwar gleichgültig, ob die Keime sich im 
Dunkeln oder unter Einfluss von Licht gebildet hatten; Pasteur bekam 
aus 1 Liter Saft von im Dunkeln gewachsenen Wickenkeimen nur 5 bis 
6 Gramm, aus 200 Liter Saft von im Licht gewachsenen vor dem 
Blühen gesammelten Wickenpflanzen bekam er kein Asparagin mehr. 

Man lässt die Wieken am besten im Keller auf feuchtem Sand 
oder in feuchter Gartenerde keimen, bis die Pflanzen eine Höhe von 
0,6 bis 0,7 Meter Höhe erreicht haben; sie werden dann abgeschnitten 
und ausgepresst, wobei man gegen °/4 ihres Gewichts an Saft erhält: 
dieser wird aufgekocht, von dem coagulirten Eiweiss abgeseiht, und 
darauf im Wasserbade zum dünnen Syrup eingedampft, woraus sich 
beim längern Stehen das Asparagin ausscheidet. 

Die nach der einen oder anderen Weise erhaltenen gelb oder 
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braun gefärbten Krystalle werden zuerst mit kaltem Wasser abge- 
waschen, und dann aus siedendem Wasser nöthigenfalls mit Hülfe von 
Thierkohle umkrystallisirt und entfärbt. 

Das so gereinigte Asparagin bildet wasserhelle durchsichtige Kry- 
stalle, Rectanguläroctaöäder (Vauquelin, Plisson); oder gerade 


 rhombische Säulen (Bernhardi); nach Pasteur sind die Krystalle 


gerade Prismen mit rhombischer Basis, deren scharfe Ecken durch vier 
Flächen abgestumpft sind; ausserdem sind auf zwei Seitenkanten der 
oberen und der unteren Endfläche 4 Abstumpfungsflächen, welche genug- 
sam verlängert ein irreguläres Tetraäder bilden. Wird der Krystall 
mit len Endflächen horizontal gestellt, und werden die langen Diagonalen 
dem Beobaclıter zugerichtet, so sind die Abstumpfungsflächen oben nur auf 
der linken, unten auf der rechten Seite; aufder hintern Seite ist es umge- 
kehrt; es findet hier also nicht congruente Hemiödrie statt (Pasteur). 
Das Asparagin ist hart und knirscht zwischen den Zähnen, es schmeckt 
kühlend fade, schwach ekelerregend; die Krystalle sind luftbeständig, 
sie lösen sich in 58 kaltem (bei 13°C.) und in 4,5 kochendem Wasser; 
in absolutem Weingeist sind sie unlöslich, in wässerigem lösen sie sich 
um so leichter, je verdünnter er ist. Asparagin löst sich bei der Sied- 
hitze in 700 Thin. 98grädigem, in 290 Thln. 80grädigem oder in 
40 Thln. 60grädigem Weingeist, in der Kälte in 1000 Thin. S0grädi- 
gem oder in 500 Thin. 60grädigem Alkohol, es löst sich nicht in 
Aether, in fetten oder flüchtigen Oelen. 

Die wässerige Lösung des Asparagins röthet schwach Lackmus, sie 
lenkt den polarisizten Lichtstrahl nach links ab; die Drehung ist aber 
wegen der geringen Löslichkeit nur in heiss gesättigten Lösungen deut- 
lich wahrzunehmen; die Lösung des Asparagins in Natron oder Am- 
moniak zeigt auch die Rotation nach links; die Lösung in Salzsäure 
oder Salpetersäure dreht nach rechts. Eine Lösung von 0,0889 Aspa- 
ragin in 0,9111 wässerigem Natron (specif. Gewicht der Lösung 1,0788), 
oder von 0,1272 Asparagin in 0,8728 wässerigem Ammoniak gelöst, 
(Dichtigkeit 1,0154) zeigte — 70,5 und — 119,2 Drehung. 

0,1108 Asparagin in 0,8892 Sie ee von 1,110 specif. Ge- 
wicht, oder 0,1113 en, in 0,8887 Salpetersäure von 1,070 specif. 
Gewicht gelöst, zeigte eine Ablenkung von + 35° oder + 340, 

' Die Asparaginkrystalle werden in der Wärme undurchsichtig und 
verlieren bei 1000 O. 2 Aeq. Krystallwasser; und das trockene Aspa- 
ragin ist dann C; Hz N, O,, welches nun ohne Zersetzung kein Wasser 
mehr abgiebt. Wird es stärker erhitzt, so bräunt es sich und es ent- 
wickelt sich etwas Ammoniak; wird es bei 200°C. erhitzt, so lange der : 
Geruch von Ammoniak bemerkbar ist, so bleibt eine braune Substanz, 
welche, mit Salzsäure gekocht, Asparaginsäure giebt, die sich von der 
gewöhnlichen unterscheidet, indem sie in kurzen, harten Prismen krystal- 
lisirt. Bei der trockenen Destillation wird das Asparagin unter Bildung 
ammoniakalischer Producte, darunter Cyanammonium zersetzt, und es 
bleibt Kohle zurück. Schon durch fortgesetztes Kochen mit reinem Wasser 
wird es langsam zersetzt, es bildet sich unter Aufnahme der Elemente 
des Wassers asparaginsaures Ammoniak; diese Zersetzung findet bei 
100° ©. sehr langsam statt, bei 140° bis 1500 ©. geht sie rasch vor 
sich, und zwar dann unter Bildung eines permanenten Gases (Boutron- 
Charlard und Pelouze), dessen Eigenschaften nicht angegeben sind, 
dessen Bildung aber unzweifelhaft einer secundären Zersetzung zuzu- 
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schreiben ist, daher namentlich auch noch nachgewiesen werden muss, 
ob sich dann nicht neben Asparaginsäure und Ammoniak auch andere 
Producte bilden. 

Das krystallisirte Asparagin enthält die Elemente von Apr in- 
säure und Ammoniumoxyd: 


2H0., HNO, HNO.GH,NO, 
Krystall. Asparagin Asparaginsaures Ammoniumoxyd. 


Dieselbe Umsetzung wie Wasser bewirken Säuren oder Basen. 
Wird Asparagin längere Zeit mit reiner Salzsäure oder mit reiner Sal- 
petersäure (frei von salpetriger Säure) gekocht, so geht die Bildung von 
Asparaginsäure langsam vor sich; schneller beim Kochen mit wässerigen 
Basen und hier unter Entwickelung von Ammoniak. In Wasser gelöstes 
- Kali- oder Natronhydrat, Baryt, auch Magnesia und Bleioxyd, selbst 
wässeriges Ammoniak bewirkt diese Zersetzung, obgleich ziemlich lang- 
sam; beim Schmelzen mit Kalihydrat findet sie schnell statt. 

Das Asparagin wird durch reine Salpetersäure nicht oxydirt; ent- 
hält diese Untersalpetersäure, so zerfällt es schon in der an und 
bildet unter Entwickelung von Stickgas Aepfelsäure: 


2 (GH N,0,) +3 N0O, = 2 22HO. CGH,0,)) +7 N-+4HO. 
Asparagin Aepfelsäur ehydrat. 


Um aus dem ‚Asparagin Aepfelsäure abzuscheiden, wird es am 
besten in der vierfachen Menge reiner Salpetersäure von 1,20 specif. Ge- 
wicht gelöst, in welche Lösung dann Stickoxyd geleitet wird; die Zer- 
setzung findet schnell unter lebhafter Gasentwickelung statt. Nach Be- 
endigung des Processes wird die Flüssigkeit mit köhlensaurem Kalk 
gesättigt, und dann mit essigsaurem Bleioxyd gefällt; wird der Nieder- 
schlag nach dem Absetzen mit wenig kochendem Wasser behandelt, so 
bleibt das äpfelsaure Bleioxyd im geschmolzenen Zustande meistens 
etwas gelblich gefärbt zurück. 

Mit Schwefel schmilzt das Asparagin zu einer rothen Masse zu- 
sammen, welche bei stärkerem Erhitzen Schwefelwasserstoff entwickeln 
soll (Plisson und Henry). 

' Eine wässerige Lösung von reinem Asparagin verändert sich auch 
bei längerem Aufbewahren nicht; die Auflösung von unreinem Aspa- 
ragin geht dagegen bald in Gährung über, die Flüssigkeit wird schnell 
alkalisch, nimmt den Geruch nach faulenden Thierstoffen an und be- 
deckt sich mit einer weissen schleimigen an Infusorien reichen Haut; 
das Asparagin ist dann vollständig verschwunden; als Endproduct der 
Zersetzung findet man bernsteinsaures Ammoniak; das Asparagin geht 
hierbei zuerst in Asparaginsäure über, die sich dann aber weiter in 
Bernsteinsäure umsetzt. Das Asparagin, zu dem Wasser hinzutritt, ent- 
hält die Elemente von bernsteinsaurem Ammoniumoxyd —- Sauerstoff: 


C,H, N, 0, -- 4H0O = 2 NH,0O.C,H,O, + 20 
Asparagin Bernsteinsaures Ammoniumoxyd. 


Bei dieser Umsetzung entsteht wahrscheinlich neben dem bernstein- 
sauren Salz, wie bei der Gährung von äpfelsaurem Salz, Kohlensäure 
und Essigsäure, und der angegebene Sauerstoff mag zur Bildung sol- 
cher Säuren verwendet sein. 

Das reine wie das unreine Asparagin gehen bei Zusatz von frischem 
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Wickensaft, oder nach Zusatz eines Ferments wie Bierhefe oder Casein, 
schnell in Gährung über, und bilden, wie angegeben, zuerst asparagin- 
saures, dann bernsteinsaures Ammoniumoxyd. 

Das Asparagin, obgleich selbst schwach sauer reagirend, löst sich 
in Säuren leichter als in Wasser, indem es sich mit ihnen zum Theil zu 
krystallisirbaren Verbindungen vereinigt, welche zuletzt von Dessaignes 
untersucht sind. 

Chlorwasserstoff-Asparagin: GH; N, 0;,.H&l. Diese Ver- 
bindung scheidet sich krystallinisch ab, wenn 1 Aeq. Asparagin in 

1 Aeg. verdünnter Salzsäure gelöst und der Flüssigkeit nach dem Con- 
centriren in gelinder Wärme Alkohol zugesetzt wird. 

Wird wasserhaltendes Asparagin mit trockenem Salzsäuregas durch 
längeres Ueberleiten vollständig gesättigt, so bildet sich eine Ver- 
bindung von 1 Aeg. Asparagin mit 1 Aeg. Chlorwasserstoff, welche 
einen kleinen Ueberschuss der Mineralsäure beigemengt enthält, daher 
an der Luft saure Dämpfe ausstösst. Wird die Masse in wenig heissem 
Wasser gelöst, so bilden sich beim Erkalten grosse Krystalle der reinen 
Verbindung, welche rasch abgewaschen und über Schwefelsäure ge- 
trocknet nicht zerfliesslich sind; die wässerige Lösung giebt beim Zer- 
setzen mit Ammoniak wieder reines, unverändertes Asparagin (Des- 
saignes). 

Wasserfreies Asparagin absorbirt auch nach lange fortgesetzter 
Einwirkung von trockenem Chlorwasserstoff davon nur halb so viel wie 
die krystallisirte Substanz; ob das Product eine besondere Verbindung 
2(C;H; N, O9) +-HEl ist, oder ein Gemenge der vorigen Verbindung 
mit Asparagin, ist nicht lol (Dessaignes). 

Oxalsaures Asparagin: C;H3 N,0,.0,0, + Zaq. Durch 
vorsichtiges Abdampfen einer Lösung von 150 Thln. (1 Aegq.) kry- 
stallisirtem Asparagin mit 126 Thin. (1 Aeq.) krystallisirter Oxalsäure 
wird diese Verbindung in kleinen Krystallen erhalten, welche bei 100°C. 
Wasser abgeben. 

Wird weniger Oxalsäure genommen, so krystallisirt dennoch dieselbe 
Verbindung, aber gemengt mit reinem Asparagin. 

Salpetersaures Asparagin. Wenn1Aeg. Asparagin in 1 Aeg. 
verdünnter Salpetersäure gelöst, und die Flüssigkeit in luftleerem Raum 
abgedampft wird, so bleibt ein Syrup zurück, der sich nach längerem 
Stehen in einem schwach erwärmten Trockenraum fast vollständig um- 
wandelt in grosse nicht zerfliessliche Krystalle, welche nicht näher un- 
tersucht sind, sie enthalten Salpetersäure und Asparagin, wahrschein- 
lich zu gleichen Aequivalenten. 

Schwefelsaures Asparagin. Aus einer Flüssigkeit, welche 
auf 1 Aeg. gelöstes Asparagin. weniger als 2 Aeq. Schwefelsäure ent- 
hält, scheiden sich bei der Concentration Krystalle von reinem Aspara- 
gin aus. Wird 1 Aeq. Asparagin in 2 Aegq. verdünnter Schwefelsäure 
‚gelöst, so erhält man beim Abdampfen nur eine farblose amorphe Masse, 
und auch bei Zusatz von Alkohol bilden sich keine Krystalle. 


Das Asparagin hat schwach saure Eigenschaften, es verbindet sich 
mit Basen wie auch andere Amide; manche in Wasser unlösliche Me- 
talloxyde sind in der wässerigen Lösung von Asparagin löslich, doch 
zersetzt es in der Wärme selbst auch essigsaures Bleioxyd und Kupfer- 
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oxyd, indem die Essigsäure verdampft. Bei der Verbindung des Aspa- | 
ragins mit Metalloxyden verliert das trockene Aspara gin (O;Hg N, O,). noch 

1 Acg. Wasser, und in diesen Verbindungen ist seine Zusammensetzung 
daher: C,H, N, O,; dieses Verhalten ist eigenthümlich, indem sonst die 
Amide sich wohl mit Metalloxyden vereinigen, aber meistens ohne 
Abscheidung von Wasser. Die Verbindungen des Asparagins mit Me- 
talloxyden sind von Dessaignes, zum Theil in Vereinigung mit Chau- 
tard, untersucht. (S. die rationelle Zusammensetzung $. 382.) 


Asparagin-Bleioxyd. Beim Kochen von gelöstem essigsaurem 
Bleioxyd mit Asparagin entweicht Essigsäure, und beim Abdampfen der 
Lösung bleibt eine gummiartige Masse zurück, welche selbst bei 100°C. 
sohiwer indektiekt: Auch bank Verdampfen einer Lösung von 1 Aeg. 
Asparagin mit 2 Aeg. salpetersaurem Bleioxyd bleibt eine amorphe 
Masse zurück. | 

Asparagin-Kadmiumoxyd: CdO.C;H,N,0;,. ‘“ Kadmium- 
oxyd löst sich leicht in der Wärme in wässerigem Asparagin; beim 
Erkalten des concentrirten Filtrats scheidet sich die Verbindung in 
feinen, glänzenden, prismatischen Krystallen ab, welche, im Vacuum ge- 
trocknet, die angegebene Zusammensetzung haben. 

Asparagin-Kali: KO.C;H,N,0, 4 aq. Aus einer weingei- 
stigen Lösung von Kalihydrat scheidet sich auf Zusatz von gepulvertem 
Asparagin eine schwere syrupartige Flüssigkeit ab, welche nach wie- 
derholtem Abwaschen mit Weingeist, und in der Wärme getrocknet, 
nach dem Erkalten ein wasserheiles Glas giebt, welches 1 Aeq. Kali 
auf 1 Aeg. Asparagin enthält. 

Wird das gepulverte Asparagin mit der alkoholischen Kalilösung 
in einem verschlossenen Glase erwärmt, so klärt sich die trübe Flüssig- 
keit beim ruhigen Stehen, indem sich kleine Krystalle abscheiden, die 
aber nicht näher untersucht. sind. 

Asparagin-Kalk: Ca0.0;H,N,0;—+HO. Das Asparagin löst 
Kalk auf, es entsteht eine Verbindung, welche einen Ueberschuss von 
Kalk enthält und nicht krystallisirt erhalten werden kann. Beim Kochen 
der Verbindung mit Wasser entweicht ein wenig Ammoniak, und es 
bildet sich etwas Asparaginsäure. 


Asparagin-Kupferoxyd: CuO.C,H, NO Beim Kochen 
von Kupieroxyd mit Asparagin und Wasser wird a An Lösung er- 
halten, aus welcher sich beim Erkalten die Verbindung als schön blaues 
krystallinisches Pulver abscheidet. Leichter wird die Verbindung er- 
halten, indem man eine concentrirte Lösung von Asparagin mit einer 
heiss gesättigten Lösung von essigsaurem Kupferoxyd mischt; es tritt 
dann entweder sogleich, oder nach dem Kochen des Gemenges eine Trü- 
bung ein, und es scheidet sich das Asparagin -Kupferoxyd als schön 
ultramarinblauer Niederschlag ab. 

Die Verbindung ist in Wasser in der Kälte fast unlöslich, und selbst 
in der Siedhitze. nur wenig löslich, sie löst sich dagegen leicht in Am- 
moniak oder in Säuren. Bei 100° C. nimmt sie nicht an Gewicht ab, 
und erleidet auch keine Veränderung; beim stärkeren Erhitzen wird 
sie zersetzt. 

Durch Behandeln mit Schwefelwasserstoff wird nach Abscheidung 
des Schwefelkupfers unverändertes Asparagin erhalten (Piria). 

Asparagin-Quecksilberchlorid: 4Hg€@l. C;H,N0, + HO. 
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Aus einer heissen Lösung von 1 Aeg. Asparagin auf 4 Aeq. Queck- 
silberchlorid scheidet sich beim Erkalten die angegebene Verbindung 
in feinen Prismen ab. 

Wird die Menge des OR ERAR vermehrt, so erhält man beim 
Erkalten neben den angeführten prismatischen Kryaaller grosse Kry- 
stalle von reinem Asparagin. 

Asparagin-Quecksilberoxyd: 1)2Hg0.0,H,N,0,(+H02. 
Eine solche basische Verbindung bildet sich, wenn im Wasser suspen- 
dirtes Quecksilberoxyd mit überschüssigem Asparagin erhitzt wird, 
wobei das Oxyd sich in ein weisses unlösliches Pulver verwandelt, 
welches, bei 100% ©. getrocknet, die angegebene relative Menge von 
Metalloxyd und Asparagin enthält; ob es noch Wasser enthält, ist nicht 
mit Bestimmtheit festgestellt. 

2) Hg0.0C;H,N,0,. Quecksilberoxyd löst sich beim Kochen mit 
in Wasser gelöstem Asparagin; das Filtrat hinterlässt beim Abdampfen 
eine gummiartige amorphe Masse, welche neben der Verbindung HsO. 
C;H,N,O, noch etwas freies Asparagin enthält; die concentrirte Lö- 
sung dieser Verbindung wird beim Verdünnen mit Wasser zersetzt, 
indem sich ein weisser Körper, wahrscheinlich die basische Verbindung, 
abscheidet. Bei 100° C. ‚getrocknet, färbt sich die gummiartige Masse 
durch Reduction des Metalloxyds schön grau. I 

Asparagin-Silberoxyd: AgO.C;H,N,0,. Silberoxyd löst 
sich in wässerigem Asparagin, und beim Verdampfen des farblosen Fil- 
trats im Dunkeln über Schwefelsäure in luftverdünntem Raume bilden 
sich pilzartig zusammengehäufte Kıystalle von fast schwarzer Farbe, 
und von der angegebenen Zusammensetzung. 

Asparagin mit salpetersaurem Silberoxyd: GH, 0, 
— 2AgO.NO,. Beim Verdampfen einer Lösung von 1 Aegq. Aspa- 
ragin und 2 Aeg. salpetersaurem Silberoxyd bilden sich krystallini- 
sche Scheiben aus feinen Nadelu bestehend von der. angegebenen 
Zusammensetzung ; die Krystalle nehmen bei 100° ©. nicht an Ge- 
wicht ab. : 

Wird auf 1 Aeq. Asparagin 1 Aeg. salpetersaures Silber gelöst, 
so krystallisirt zuerst reines Asparagin, und dann bilden sich feine Na- 
deln der vorhergehenden Verbindung. 

AsparagingZinkoxyd: ZnO.C;H,N,0,. ‚Zinkoxyd löst sich 
beim Kochen in der wässerigen Lösung von Asparagin, und beim Er- 
kalten scheidet sich die Verbindung in Krystallblättehen aus, welche 
lufttrocken die angegebene Zusammensetzung haben und bei 1000 ©. 

kaum etwas an Gewicht abnehmen. | Fe. 


Asparaginsäure, Asparagsäure, Asparaminsäure, 
Asparamsäure, Aspartsäure, Acide aspartique, Ac. asparamique. 
Eine stickstoffhaltende organische Säure, (1827) als Zersetzungsproduct 
des Asparagins von Plisson zuerst dargestellt. Die Zusammensetzung 
der trockenen Säure ist C3H,NO;; in Verbindung mit Basen verliert 
sie zwei Aequivalente Wasser, und sie muss daher als 2HO . GH, NO, 
bezeichnet werden. Ihrer Entstehung und ihren wesentlichen Eigkn- 
schaften nach lässt sie sich als eine N betrachten, und Bansak 


wäre sie HO.C;H,NO- (s. 8. 382). 


Die Asparaginsäure ist nach Plisson noch von Bons Char- 
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lard und Pelouzel) untersucht; Liebig?) hat zuerst die richtige 
Zusammensetzung der Säure angegeben; in neuester Zeit hat Pasteur?) 
das optische und krystallographische Verhalten derselben und das ihrer 
Salze untersucht; Piria®) und Dessaignes°) haben unsere Kennt- 
nisse über die Bildung; und die Eigenschaften der Säure und AhraR Ver- 
bindungen erweitert. 

Die Asparaginsäure muss isomer sein mit der aus ee, 
Aethyloxyd dargestellten Malaminsäure (s. äpfelsaures Aethyloxyd); 
ob beide aber identisch sind, lässt sich nicht bestimmt entscheiden, da 
eine Untersuchung der Malaminsäure fehlt; Pasteur nimmt er an, 
dass beide verschieden seien. 

Die Säure entsteht neben Ammoniak aus dem Asparagin unter Ein- 
wirkung von Wasser oder wässerigen Säuren oder Alkalien bei höherer 
Temperatur, so wie durch Gährung desselben (s. Asparagin S. 370). 
Sie bildet sich auch, wie Piria zuerst vermuthete und was dann durch 
Versuche von Dessaignes und von J. Wolff bestätigt ward, aus dem 
sauren äpfelsauren Ammoniak in ähnlicher Weise wie Oxaminsäure aus 
saurem oxalsauren Ammoniak. Die Asparaginsäure bildet sich wie aus 
dem sauren äpfelsauren Ammoniak, so durch Zersetzung des sauren fumar- 


sauren (NH,0.C,HO; + HO.C,HO;) und des sauren maleinsauren 


NH,O 
HO 


sich von dem Bimalat des Ammoniaks a .C;H, 0s) nur durch 


ihren geringeren Wassergehalt unterscheiden (Dessaignes). 


& CsH30,) Ammoniaks, welche beiden letzteren isomeren Salze 


Zur Darstellung von Asparaginsäure wird das Asparagin mit 
Wasser unter Zusatz von Kalilauge gekocht, so lange sich Ammoniak 
entwickelt, während das verdampfte Wasser von Zeit zu Zeit ersetzt 
wird; sobald sich kein Ammoniak mehr entwickelt, wird die alkalische 
Flüssigkeit mit Salzsäure übersättigt, im Wasserbade zur Trockne ab- 
gedampft und der Rückstand mit wenig Wasser ausgewaschen, wobei 
reine weisse kalifreie Asparaginsäure zurückbleibt (Liebig). 

Statt Kalihydrat kann man kaustischen Baryt anwenden; in die- 
sem Falle wird nach vollendeter Zersetzung der Baryt aus der heissen 
Flüssigkeit durch vorsichtig zugesetzte Schwefelsäure gefällt und die 


!) Demondesir (s. b. Asparagin $, 368). s 
”) Laurent, Compt. rend. par Laur. et Gerh. 1851, p. 177; Rev. scient. [4.] 
I, p. 26. — Annal. de chim.-et phys. [3.] 'T. XXI, p. 113; - Journ. f. prakt. 


Chem. Bd. XLV, S. 170 u. Bd. LV, S. 61; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1848, 
S. 817; 1851, $. 388; 1852, S. 469. 

®) Pasteur, Annal. de chim. et phys. [3.] T. XXXIV, p. 30; Compt. rend. 
. XXXIHI, p. 217; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXX, S. 151 u. Bd. LXXXI, 
. 324; Journ. f. prakt. Chem, Bd. LIV, S, 50; Pharm. Centralbl. 1857, 
. 769; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1851, S.175, 176 u. 177 u. 8. 388 ff. 

*) Piria, Annal. de chim. et phys. [3.] T. XXI, p. 169; Annal. d. Chem. 
u. Pharm. Bd. LXVIN, S. 415 u. 343; Journ. f. prakt. Chem. Bd. XLIV, S. 71; 
Pharm. Centralbl. 1848, S. 162; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1848, S. 817 
u. 818. 

5) Dessaignes, Compt. rend. de l’acad. T. XXX, p. 324, T. XXXI, p. 432, 
Journ. de pharm. [3.] T. XVII, p. 349, T. XVII, p. 254. — Quesneville, Rev. 
geient. »[4.] T..I,:p.;22; Annal. .d. Chem. u.  Phamm.,. Bd. LXXXII, 8, 88; 
Journ. f. prakt. Chem. Bd. L, S. 289, LI, S. 247; Pharm. Centralbl. 1850, 
S. 348 u. 729; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1850, 8. 375, 376, 414; 1852, 
S. 466 fi. 


nun 


Ben be WERE r e N F y 3 BRUNS 
Asparaginsäure. 0 


Lösung sogleich filtrirt; beim Erkalten scheidet sich dann die Aspara- 
ginsäure in Krystallen = (Boutron-Charlard und Pelouze). 

Das Asparagin kann auch durch Kochen mit Bleioxyd und Wasser 
zersetzt werden; es bildet sich dann unlösliches asparaginsaures 
Bleioxyd, welches in Wasser vertheilt und durch Schwefelwasser- 
stoff zersetzt wird; darauf wird die Flüssigkeit zur Trockne ab- 
sedampft, mit siedendem Alkohol ausgezogen und filtrirt; die Aspara- 
ginsäure scheidet sich beim Erkalten des Filtrats in krystallinischen 
Blättchen aus. 

Auch durch dreistündiges Kochen des Asparagins mit überschüs- 
siger concentrirter Salzsäure bildet sich Asparaginsäure; wird die ge- 
kochte Flüssigkeit zur Trockne abgedampft, so bleibt eine Verbindung 
von gleichen Aequivalenten Asparaginsäure und Salzsäure, welche in 
wenig heissem Wasser gelöst und dann zur Hälfte mit Ammoniak neu- 
tralisirt wird; beim Erkalten der heissen Flüssigkeit krystallisirt reine 
Asparaginsäure (Dessaignes). 

Zur Darstellung ‘der Säure aus saurem äpfelsauren Ammoniak 
wird dieses Salz in einem Oelbade auf 160° bis 200°C. erhitzt, so lange 
sich Wasser verflüchtigt, wobei zugleich aber auch etwas Ammoniak 
frei wird; es bleibt hiebei eine röthliche harzartige Masse zurück; dieser 
Körper enthält keine Asparaginsäure, sondern eine Substanz, welche in 
Wasser wenig löslich ist, und welche noch weniger Wasserstoff und 
Sauerstoff, im Verhältniss wie beide Wasser bilden, als die Asparagin- 
säure enthält. Diese Substanz bleibt reiner zurück, wenn das äpfelsaure 
Ammoniumoxyd zuerst mit wässerigem Ammoniak befeuchtet und dann 
erst erhitzt wird (nach Pasteur, s. saures äpfelsaures Ammoniak 
unter äpfelsaure Salze). Nach dem Auswaschen des gepulverten Rück- 
standes mit warmem Wasser bleibt ein amorphes röthliches Pulver, wel- 
ches sich nur wenig in siedendem Wasser, leichter in heisser concentrirter 
Säure löst, aus welcher Lösung durch Zusatz von Wasser die Substanz 
unverändert niedergeschlagen wird. Wird sie aber 5 bis 6 Stunden 

. mit einer bedeutenden Menge Salzsäure oder Salpetersäure gekocht, so 
scheidet sich jetzt auf Zusatz von Wasser nichts mehr ab, indem der 
unlösliche Körper unter Aufnahme der Elemente des Wassers in Aspa- 
raginsäure übergegangen ist, welche sich mit der Mineralsäure ver- 
bunden hat. Diese Lösung wird nun im Wasserbade abgedampft. 
War Salzsäure angewendet, so scheidet sich die Asparaginsäure in 
Verbindung mit derselben in meist braun gefärbten Krystallen ab, 
welche durch Umkrystallisiren mit Hülfe von Kohle vollständig ent- 
färbt werden. Bei Anwendung von Salpetersäure muss die Masse 
lange im Wasserbade getrocknet werden, um die freie, nicht chemisch 
gebundene Mineralsäure, welche äusserst hartnäckig anhängt, vollstän- 
dig auszutreiben, weil sonst die Verbindung nicht krystallisirt, sondern 
als gummiartige Masse erhalten wird. 

Die durch Abdampfen in Kıystallen erhaltene Verbindung von 
Asparaginsäure mit Salzsäure oder Salpetersäure wird in Wasser gelöst, 
die Hälfte der Lösung mit Ammoniak neutralisirt und dann mit der 
zweiten Hälfte gemengt, worauf besonders bei Zusatz von etwas Alkohol 
die Asparaginsäure krystallisirt, während das Ammoniaksalz gelöst 
bleibt. Man kann auch zur Trennung der Asparagin- und der Mineral- 
säure die gelöste Verbindung beider mit Kalk neutralisiren, durch Zu- 
satz von Alkohol den asparaginsauren Kalk fällen, und dieses Salz 
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nach dem Auswaschen mit Oxalsäure zerlegen (Dessaignes). 
(Wolff). A / 
Die Bildung von Asparaginsäure aus saurem äpfelsauren Ammo- 
niumoxyd erfolgt in gleicher Weise wie die Bildung von Oxaminsäure 


aus saurem oxalsauren Ammoniumoxyd unter Abscheidung von 2 Aeg. 
Wasser, nach folgender Gleichung: 


ne .C;H, 0, ara 2 HO = 2HO . CGH,NO, 
in k j 
Saures äpfelsaures Ammoniumoxyd Asparaginsäure. 


Das zweifach-fumarsaure wie das doppelt-maleinsaure Ammoniak 
geben beim Erhitzen ein Zersetzungsproduct, welches nicht identisch 
ist mit dem aus dem sauren äpfelsauren Salz dargestellten Körper, aber 
es geht durch längeres Kochen mit Salzsäure und Salpetersäure wie 
jener in Asparaginsäure über (Dessaignes). 

Die Asparaginsäure, nach den beschriebenen Methoden dargestellt, 
wird in kleinen weissen Krystallen von Perlmutter- oder Seidenglanz 
erhalten, oder als Krystallmehl, welches unter dem Mikroskop durch- 
sichtige zugeschärfte vierseitige Säulen zeigt; die Säure ist geruchlos, 
sie schmeckt schwach säuerlich, hinterher schwach nach Fleischbrühe; 
sie hat ein specif. Gewicht —= 1,87 bei 8°C. und löst sich in 128 Thin. 
kaltem Wasser (Plisson). Die aus Asparagin oder aus optisch wirk- 
samer Aepfelsäure dargestellte Asparaginsäure ist optisch wirksam, hat 
ein specif. Gewicht von 1,661, krystallisirt in kleinen undeutlichen 
glimmerartigen Krystallen, die dem rhombischen System angehören, 
und welche 364 Thle. Wasser von 11° C. zur Lösung erfordern. 

Bei der geringen Löslichkeit der Säure in Wasser ist das Drehungs- 
vermögen der wässerigen Lösungen weniger deutlich als das der in 
Mineralsäuren oder Basen gelösten Säure; 0,0402 Asparaginsäure in 
0,9598 Ammoniak gelöst (1,0230 specif. Gewicht der Lösung), oder 
0,0999 Säure in 0,9001 Natron gelöst (specif. Gewicht der Lösung 
1,0794) geben — 11%,6 oder — 2%2 Ablenkung; Lösungen von 
0,0509 Asparaginsäure in 9,491 Salzsäure oder 0,1718 Säure in 
0,8282 Salpetersäure (speeif. Gewicht der Lösungen 1,0892 resp. 
1,3303) geben Drehungen von + 270,6 oder + 389,8. 

Aus dem sauren Ammoniaksalz der unwirksamen Aepfelsäure, so 
wie der Fumarsäure und Maleinsäure, krystallisirt eine optisch unwirk- 
same Asparaginsäure in äusserst kleinen dicken, oft länglich -insenför- 
mig erscheinenden Krystallen, die dem monoklinometrischen System 
angehören (© P: »P — 128° 28° im klinodiagonalen Durchschnitt, 
0P: oP — 91° 30% (P »):0P = 131° 25°)., Die Krystalle zei- 
gen keine hemiedrischen Flächen; sie haben ein specif. Gewicht von 
1,663 und lösen sich bei 13,5°C. in 208 Thin. Wasser; diese Säure ist 
also etwas löslicher als die active Säure, sie bildet leicht übersättigte 
Lösungen; die freie Säure wie ihre Verbindungen zeigen kein opti- 
sches Drehungsvermögen (Pasteur). | 

Die beiden optisch verschiedenen Asparaginsäuren haben gleiche 
' Zusammensetzung und fast gleiche oder ähnliche chemische Eigen- 
schaften und geben auch Verbindungen von gleicher Zusammensetzung. 

Die Asparaginsäure löst sich leichter in heissem Wasser als im 


!) Annal d. Chem. u Pharm, Bd. LXXV, S. 293; Pharm. Centralbl,. 1851, 
S. 241; Jahresber. v. Liebig u. Kopp, S 415. 
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kalten, und krystallisirt beim Erkalten der heiss gesättigten Lösung, die 
wässerige Lösung röthet Lackmus; in wasserhaltendem Weingeist ist die 
Säure weniger löslich als in Wasser, in absolutem Alkohol ist sie a 

Die lufttrockene Asparaginsäure verliert selbst bei 120° C. kein 
Wasser; bei höherer Temperatur wird sie zersetzt, es bilden sich flüch- 
tige, namentlich ammoniakalische Producte, darunter el 
und Kohle bleibt zurück. — Die Asparaginsäure löst sich in Salzsäure 
leichter als in Wasser, und auch durch längeres Kochen mit dieser Säure 
wird sie nicht veränderi; mit dem zwölffachen Gewicht starker reiner Sal- 
petersäure erwärmt und damit selbst erhitzt und zur Trockne abgedampft, 
wird nur ein sehr kleiner Theil der organischen Säure zersetzt. Auch 
durch kalte oder kochende verdünnte Schwefelsäure erleidet sie keine 
Veränderung, und in der Kälte löst sie sich selbst in Schwefelsäure- 
hydrat ohne Zersetzung; beim Erhitzen damit wird sie unter Entwicke- 
lung von schwefliger Säure zerlegt. Beim Lösen in Salpetersäure, 
welche salpetrige Säure enthält, oder beim Behandeln der salpeter- 
sauren Lösung mit Stickoxydgas zerlegt sie sich unter Entwickelung 
von Stickgas und Bildung von Aepfelsäure in ähnlicher Weise wie das 
Asparagin (s. S 370); hiebei giebt optisch active Asparaginsäure eine 
optisch wirksame Aepfelsäure, die optisch unwirksame Asparaginsäure 
dagegen auch eine inactive Aepfelsäure. 

Beim Schmelzen mit überschüssigem Kalihydrat wird die Aspara- 
ginsäure erst bei starkem Erhitzen zersetzt; es bildet sich hier unter 
Entwickelung von Ammoniakgas und Wasserstoff essigsaures und oxal- 
saures Salz. 

Durch Gährung geht die Asparaginsäure in ihren Verbindungen 
leicht in Bernsteinsäure über (Dessaignes). 

Die Asparaginsäure bildet mit verschiedenen Mineralsäuren be- 
stimmte krystallisirbare, aber nicht sehr feste Verbindungen. 

Chlorwasserstoff- Asparaginsäure: Gy H,NO,.HEl. Die 
beiden optisch verschiedenen Asparaginsäuren lösen sich in Salzsäure, 
und beim langsamen Verlampfen bis zur Syrupsconsistenz krystallisirt 
eine Verbindung von der angegebenen Zusammensetzung, deren 
Eigenschaften etwas abweichend sind nach den Hs Eigenschaften 
der angewendeten Säure. 

Die Verbindung der activen Säure bildet ömmanche Prismen 
von etwa 90°, an welchen zwei gegenüberstehende Kanten abgestumpft 
sind; an den Enden sind sie durch Flächen eines rhombischen Sphe- 
noids (Tetraöder) begrenzt. Diese Krystalle ziehen an der Luft Feuch- 
tigkeit an und zerfliessen; sie lösen sich leicht in Wasser, bei Anwen- 
dung von reinem Wasser unter Abscheidung von etwas Asparaginsäure, 

welche sich bei Zusatz von etwas\Salzsäure wieder löst; diese Lösung 
zeigt eine Ablenkung des polarisirten Lichtstrahls nach rechts; 0,0555 
der Verbindung in 0,9445 Salzsäure. haltendem Wasser gelöst epadı 
Gewicht der Lösung 1 ‚0274) polarisirt + 240 

Die Verbindung der inactiven Säure hat auch die Zusammen- 
setzung C3H, NO,.HEl, die Krystalle gehören dem monoklinometri- 
schen System an; sie sind luftbeständig, bei Sommerwärme werden sie 
milchig, sie lösen sich in Wasser unter Zersetzung, aber ohne dass 
die freie unwirksame Asparaginsäure wegen ihrer grösseren Löslichkeit 
sich abscheidet. 

Bei höherer Temperatur zersetzt sich die salzsaure Verbindung 
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unter Abscheidung von Salzsäure und, Wasser, wobei der unlösliche 
Körper C;H,NO, zurückbleibt, der: bei längerem Kochen mit Säure 
wieder Asparaginsäure giebt (Pasteur, Dessaignes). - 
Salpetersaure Asparaginsäure bildet sich beim Eindampfen 
einer Lösung von Asparaginsäure in überschüssiger Salpetersäure; die 
zurückbleibende gummiartige Masse verliert erst nach längerem Erhitzen 
im Wasserbade alle freie Säure, und beim Umkrystallisiren aus 
Wasser wird die reine Verbindung in schönen Krystallen erhalten 
(Dessaignes). | 
Schwefelsaure Asparaginsäure: C(;H,NO; + 2(HO0.SO;). 
Wird zu dem in einer weiten Röhre auf 50° bis 60° C. erwärmten 
Schwefelsäurehydrat allmälig gepulvertes Asparagin gesetzt, so lange 
es sich löst, so bilden sich, wenn das Rohr einige Tage verstopft stehen 
bleibt, grosse zusammengewachsene Prismen, welche auf der Säure 
schwimmen; nach dem Abtropfen auf einer porösen Platte werden sie 
mit Alkohol abgewaschen und dann über Schwefelsäure getrocknet. 
Asparaginsaure Salze. Die Asparaginsäure ist eine schwache 
Säure; sie verbindet sich direct mit den reinen Basen und zersetzt auch 
die doppelt-kohlensauren, sowie die fettsauren Alkalien. Die Säure 
bildet zwei Reihen Salze; die gewöhnlichen asparaginsauren als neu- 
trale bezeichneten Salze haben vollkommen getrocknet die Zusammen- 
setzung RO .C;H,NO, oder (RO.HO)C,H,NO,; sie bildet dann 
noch basischere Salze, deren Zusammensetzung im wasserfreien Zu- 


stande 2RO 5 (07 H,NO, ist. 


Die neutralen Salze sind fast alle in Wasser löslich; die basischen 


sind zum Theil darin unlöslich, sie sind aber löslich in Säuren. Die 
eigentlichen Alkalien bilden nur neutrale Salze; die erdigen Alkalien 
bilden neutrale und basische Salze, beide sind in Wasser löslich. 

Die löslichen basischen Salze reagiren stark alkalisch; Kohlen- 
säure entzieht ihnen das zweite Aequivalent Base, verwandelt sie in 
neutrale Salze. Doppelsalze der ähnlichen Basen unter sich sind noch 
nicht dargestellt. 

Die löslichen Salze der Asparaginsäure, aber nicht die freie 
Säure, werden durch die Salze von Bleioxyd, Kupferoxyd, Quecksilber- 
oxyd und Quecksilberoxydul und von Silberoxyd gefällt; die löslichen 


basischen Salze werden von Eisenchlorid niedergeschlagen; die Nieder- ° 


schläge lösen sich leicht in einem Ueberschuss des asparaginsauren 


| 
| 


‘ Salzes, so wie des anderen Salzes; Nickeloxydul und Zinkoxyd geben 


lösliche Verbindungen mit Asparaginsäure. 


Beim starken Erhitzen werden die Salze zersetzt unter Bildung 


flüchtiger ammoniakalischer Producte, darunter Oyanammonium; bei den 
Salzen der Alkalien enthält der kohlige Rückstand Cyanalkalimetall 
beigemengt. 

Asparaginsaures Ammoniumoxyd ist schwierig krystallisir- 
bar; es ist sehr leicht in Wasser löslich; beim Abdampfen der Lösung 
wird es durch Verlust von Ammoniak sauer. 

Asparaginsaurer Baryt: BaO.HO.C,H,NO, — 4aq. Das 
durch Sättigen der Säure mit kohlensaurem Baryt erhaltene Salz kry- 
stallisirt beim Abdampfen in feinen seidenartigen Nadeln, welche bei 
160° C. getrocknet das Krystallwasser verloren haben und dann 
Ba0.H0.C,H,N0, sind; das Salz ist in Wasser löslich. 
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Das basische Salz, 2BaO . CH, NO, + 6agq., wird erhalten 
durch Versetzen des vorigen Salzes mit Barythydrat; wendet man eine 
concentrirte Lösung des einbasischen Salzes an, so erstarrt die Flüs- 


sigkeit auf Zusatz von Barythydrat zu einer krystallinischen Masse, 


welche nach Zusatz von Wasser zum Sieden erhitzt, und vor Zutritt 
von Kohlensäure geschützt, beim Erkalten durchsichtige glänzende 
_ prismatische Krystalle absetzt. Die Krystalle verlieren über Schwefel- 
säure im luftleeren Raum getrocknet 3 Aeq. Wasser; bei 1600 C. ge- 
trocknet sind sie wasserfrei. 

Asparaginsaures Bleioxyd, PbO.HO.0;H;NO,, wird durch 
Fällen von neutralem asparaginsauren Alkali mit Bleizuckerlösung 
dargestellt; das niederfallende Salz löst sich in einem Ueberschuss jedes 
der angewendeten Salze; auch in freier Säure ist es leicht löslich. 

2 PbO.C;H, NO, + HO wird durch Fällen des Natronsalzes der 
optisch activen wie der inactiven Säure mit einer ammoniakalischen 
Lösung von essigsaurem Bleioxyd als käsiger amorpher Niederschlag er- 
halten. Bei Anwendung des unwirksamen Natronsalzes wurden aus 
der von dem Niederschlage abfltrirten Flüssigkeit nach dem Zusetzen 
von viel Wasser in einigen Tagen harte warzenförmige Krystalle erhal- 


ten, welche nach dem Trocknen bei 100° C. — 2PbO . GH,NO, 


—- HO sind, also 1 HO mehr enthalten, als sonst die basischen Salze 
der Asparaginsäure. 

Asparaginsaures und salpetersauresBleioxyd: PbO.HO. 
CH, NO; + PbO.NO,. Dieses Doppelsalz ward einmal erhalten, 
als die durch Kochen des Asparagins mit Salpetersäure erhaltene saure 
Flüssigkeit unmittelbar mit Ammoniak neutralisirt und dann mit essig- 
saurem Bleioxyd gefällt ward. Der Anfangs entstandene Niederschlag 
löste sich beim gelinden Erwärmen wieder auf, und beim Stehen der 
Lösung schieden sich die Krystalle des Doppelsalzes in glänzenden 
weissen Nadeln vom Ansehen des ameisensauren Bleioxyds ab. Das 
Doppelsalz ist in kaltem Wasser wenig löslich, durch Kochen damit 
wird es zersetzt; in einem trockenen Luftstrom auf 150° C. erwärmt, 
verändert es sich nicht; stärker erhitzt zersetzt es sich unter schwacher 
Verpuffung. Das Doppelsalz ward nur einmal von Piria erhalten; 
bei wiederholten Versuchen konnte er es nicht wieder darstellen; 
wahrscheinlich hängt seine Bildung von den Mengungsverhältnissen 
der beiden Salze wie von der Concentration der Lösung ab. 

Asparaginsaures Eisenoxyd. Neutrales asparaginsaures Al- 
kalıi wird bei Zusatz von Eisenchlorid roth, ohne dass die Flüssigkeit 
sich trübt; bei Anwendung von basischem Salz entsteht durch Eisen- 
chlorid ein brauner Niederschlag, der sich aber leicht in einem Ueber- 
schuss des Eisenchlorids wie des asparaginsauren Salzes löst. 
Asparaginsaures Kali: KO.HO.C;H,NO,. Das Salz wird er- 
halten, indem man die concentrirte Lösung der Asparaginsäure in Kali 
mit Alkohol fällt; es scheidet sich dann als eine zähe Masse aus, 
welche, mit Alkohol abgewaschen, nach dem Trocknen die angegebene 
Zusammensetzung hat, auch selbst wenn die Lösung auf 1 Aeq. Aspa- 
raginsäure mehr als 1 Aegq. Kali enthielt. Das Salz zerfliesst an der 
Luft; es ist sehr leicht löslich und giebt eine süssliche, schwach nach 
Fleischbrühe schmeckende Lösung, welche beim Abdampfen wohl 
Krystalle giebt, die sich aber von der dickflüssigen Mutterlauge nicht 
trennen lassen. 


- 
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Asparaginsaurer Kalk, neutrales Salz: CaO.HO.C;H,NO, , 
—- aqg., bildet sich beim Lösen von kohlensaurem Kalk in wässeriger 
Asparaginsäure, und bleibt beim Abdampfen als gummiartige Masse zu- 
rück, die über 1000C. getrocknet hart und spröde wird. 

 Basisches Kalksalz: 2Ca0.C;H, NO, — 10aq., bildet sich 
durch Auflösen von Kalk in dem neutralen Salz; beim Verdunsten des 
Filtrats über gebrannten Kalk scheidet es sich in prismatischen Kry- 
stallen ab. Das Salz ist löslich in Wasser; seine Lösung reagirt stark 
alkalisch. Die lufttrockenen Krystalle haben die angegebene Zusam- 
mensetzung, sie verlieren schon im luftleeren Raum einen Theil des 
Krystallwassers; bei 1000 O©. getrocknet sind sie wasserfrei. 

Ein Doppelsalz von Asparaginsäure mit Baryt und Kalk konnte 
nicht dargestellt werden. 

Asparaginsaures Kupferoxyd. Ein neutrales Salz ist im 
trockenen Zustande nicht bekannt; wird das basische Salz in freier 
Asparaginsäure gelöst, oder wird das neutrale Barytsalz mit schwefel- 
saurem Kupferoxyd gefällt, so bildet sich eine dunkelviolette Flüssig- 
keit, welche wahrscheinlich das neutrale Salz in a enthält, das 
aber bis jetzt nicht abgeschieden ist. | 

Basisch- -asparaginsaures Kupferoxyd, 2CuO .. GH,NO, ° 
—+- 10agq., entsteht, wenn ein lösliches asparaginsaures Alkali mit 
schwefelsaurem Kuna versetzt wird; es scheidet sich beim Erkal- 
ten in blass himmelblauen seiderglänzenden Nadeln ab; ward neutraler 
asparaginsaurer Baryt mit schwefelsaurem Kupferoxyd gefällt, so ist ° 
die überstehende Flüssigkeit nach dem Abscheiden des basischen Salzes 
durch freie Schwefelsäure stark sauer. Das Salz ist nach dem Trocknen 
bei 160° C. wasserfrei; es löst sich wenig in kaltem, ziemlich leicht in 
heissem Wasser; die Lösung schmeckt zusammenziehend metallisch. 
Das asparaginsaure Kupferoxyd löst sich sehr leicht in asparaginsaurem 
Natron; beim Mischen von gleichen Aequivalenten asparaginsaurem 
Natron mit schwefelsaurem Kupferoxyd scheidet sich daher das Kupfer- 
salz nicht vollständig aus; und bei Anwendung von überschüssigem 
asparaginsauren Natron bildet sich eine dunkelblaue Lösung, aus wel- 
cher sich auch beim Erkalten kein Kupfersalz abscheidet. | 

Asparaginsaure Magnesia, neutrales Salz: MgO.HO.” 
C;H,; NO; 4 HO. Mit Magnesia erhitzte wässerige Asparaginsäure 
hinterlässt beim Abdampfen eine gummiartige Masse, welche leicht in ° 
Wasser löslich ist und sich auch in schwachem, aber nicht in starkem 
Weingeist löst. ' 

Basisches Magnesiasalz, 2MgO . C;H, NO, + 2aq., bil- 
det sich beim Kochen des vorhergehenden Salzes mit überschüssiger 
lan und bleibt beim Abdampfen des Filtrats als eine gummiartige, 
scharf schmeckende Substanz zurück. 

Wittstock giebt an, dass bei der Darstellung von Asparagin aus 
der Eibischwurzel aus der weingeistigen Mutterlauge nach Abscheidung 
des Asparagins eine Verbindung von Asparaginsäure mit Magnesia 
sich als ein gelblichweisses Pulver abgeschieden habe, welches beim 
Umkrystallisiren aus Wasser in Krystallrinden erhalten ward; das Salz 
soil in 16 Theilen kochenden Wassers sich lösen, und die Lösung neu- 
tral sein. Die Zusammensetzung des Salzes ist nicht ermittelt. 

Asparaginsaures Natron, neutrales Salz: NaO.HO.C;H,NO, 
—- 2aq. Die beiden optisch Versöiiedench Säuren geben etwas ver- 


1 


Se u } i BERt H 


Asparaginsäure. a.‘ 
schiedene Salze. Das Salz der activen Säure krystallisirt in Nadeln des 


E ‚ die Flächen & P sind stark gestreift; 
die hemiödrischen Flächen stossen unter Winkeln von 106° zusammen. 
100 Thle. Wasser von 12% C. lösen 89,2 Salz. 

Das Natronsalz der unwirksamen Säure bildet monoklinometrische 
Krystalle, die häufig zu Zwillingskrystallen zusammengewachsen sind; 
100 Thle. Wasser lösen bei 12,50 C. von diesem Salz 83,8 Thle. 
(Pasteur). 

Das Salz verliert bei 150° C. 2 Aeq. Wasser; bis 170°C. erhitzt, 
fängt es an, sich unter Entwickelung von MALER zu zersetzen. 

Wird die Asparaginsäure mit 2 Rn Natron versetzt, so bildet sich 
eine nicht krystallisirbare Masse. 

Ein Doppelsalz von Kali und Natron scheint nicht zu existiren; 
aus einem Gemenge beider Salze krystallisirt reines Natronsalz, frei 
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von Kalı. 


Asparaginsaures Nickeloxydul bleibt beim Abdampfen als 
ein grünes amorphes Salz zurück; es ist leicht in Wasser löslich. 

ernsgieinsaly e3 Once! basisches: 2HgO. 
C;H,NO,; + ag. Quecksilberchlorid wird durch gelöstes asparagin- 
saures Kali oder Natron weiss gefällt und ist im Ueberschuss eines der 
Salze leicht löslich. Das Salz wird rein dargestellt durch Sieden von 
gelöster Asparaginsäure mit Quecksiiberoxyd; es ist ein weisses Pulver, 
welches bei 100° ©. kein Wasser verliert. 

Asparaginsaures Que cksilberoxydul wird durch Fällen von 
salpetersaurem Quecksilberoxydul mit asparaginsaurem Kali oder Kalk 


| dargestellt; es ist ein weisser im Ueberschuss des Fällungsmittels lös- 
licher Niederschlag. 


Asparaginsaures Silberoxyd, neutrales Salz: AgO.HO. 
C;H,NO,. Es bildet sich beim Lösen von Silberoxyd in wässeriger As- 


| paraginsäure, Filtriren der Flüssigkeit durch Asbest und Eindampfen 
des Filtrats im Wasserbade. Dasselbe Salz wird auch zuweilen aus 
der Mutterlauge des nachstehenden Salzes in gelblichen ri er- 

| halten. ° 


Das banal Silbersalz, 2Ag0O.C;H,NO,, Yird als weisser 


' Niederschlag erhalten beim Fällen von gelöstem asparaginsauren Al- 


kali mit salpetersaurem Silberoxyd, wobei ein Ueberschuss jedes der 
Salze vermieden werden muss, weil der Niederschlag dadurch wieder 


\ gelöst wird. 


Die wirksamen wie die unwirksamen Säuren geben dieselben 


‚ Niederschläge; aus der von diesen abfiltrirten Flüssigkeit scheidet sich 
| "beim längeren Stehen noch basisches Silbersalz in kugelförmigen Kry- 
, stallen aus. Der Niederschlag wie die Krystalle sind im lufttrockenen 
| Zustande 2AgO . C;H, NO, ve aq.; bei 100° C. geht 1 Aeq. Was- 
| ser fort. 


Wird eine Lösung von Asparaginsäure mit Anımoniak bis zur 


| schwach alkalischen Reaction versetzt, so giebt die Lösung auf Zusatz 
, von salpetersaurem Silberoxyd einen Niederschlag, der beim Umrühren 
| leicht wieder verschwindet; beim Stehen der Lösung scheiden sich nach 
‚ 24 Stunden weisse undurchsichtige schwere Krystalle des basischen 


Salzes aus, welche sich am Licht leicht schwärzen (Dessaignes). 
Asparaginsaures Zinkoxyd ist eine weisse unduxchsichtige 
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Masse, welche im Wasser löslich ist, aber an der Luft nicht zerfliesst; die 
Lösung schmeckt nach Keiechbrihe, ‚dabei aber auch ae, 


Die Zusammensetzung des Asparagins und der Asparagin- 
säure. 


Piria gelang es, das Asparagin und die Asparaginsäure durch 
Einwirkung von Untersalpetersäure zu zersetzen, wobei eine Säure 
erhalten wird, welche die Zusammensetzung der Aepfelsäure hat, und 
deren Bleisalz auch unzweifelhaft alle Eigenschaften des äpfelsauren 
Bleioxyds besitz. Danach glaubte er, die genannten Körper als das 
Amid und die Aminsäure der Aepfelsäure (2HO . C3H,O;) bezeichnen 
zu dürfen, da Asparagin und Asparaginsäure ihrer Zusammensetzung 
nach zu dieser Säure in derselben Beziehung stehen, wie Oxamid und 
Oxaminsäure zu Oxalsäure, oder wie Carbamid und Carbaminsäure zu 
Kohlensäure, die beiden letzten Säuren auch als zweibasisch angenom- 
men. Wird das Hydratwasser zu der Verbindung selbst gerechnet, so 
ist die empirische Zusammensetzung: 

Neutrales äpfelsaures Ammoniumoxyd CH N,010 
Asparagin . . . Se 
Saures äpfelsaures see .G HN O5 
Asparssınsaure .. ea 


Neutrales oxalsaures Ammoniumoxyd C,H; N,0, 


Oxamid ein a Race de ee nr See Me C,H, N,0, 
Saures oxalsaures PPIRDÄHTERFRL ... CH, N : 
Oxaminsäure : . . ER ENDE ERS EN. 
Neutrales kohlensaures ee C,H; NO, | 
Carbamid so ei. 2... Q&H4 0, 


Saures kohlensaures a .5H, N 0, 
Carbaminsäure, Ju. nnlwime ld eh CHEN 

Enthalten Asparagin und Asparaginsäure wirklich Aepfelsäure, 
wie Oxamid und Oxaminsäure Oxalsäure, u. s. w., so müssen natürlich 
bei passender Behandlung von Aepfelsäure auch die entsprechenden 
Producte entstehen. Pasteur, Dessaignes und Wolff haben nun 
durch Zersetzung von saurem äpfelsauren Ammoniak (s. Bd. I, S. 182) 
ein Product erhalten, welches nicht Asparaginsäure enthält, beim an- 
haltenden Kochen mit Säure jedoch Asparaginsäure giebt; auf dem glei- 
chen Wege kann diese Säure aber auch durch Zersetzung von Maleinsäure 
oder Fumarsäure erhalten werden, und der bei der trockenen Destilla- 
tion sich bildende Körper lässt sich daher sowohl von der Maleinsäure 
oder Fumarsäure als von der Aepfelsäure ableiten (s. 5.375). Anderer- 
seits ist das aus äpfelsaurem Aethyloxyd erhaltene Malamid so wie die 
Malaminsäure verschieden von Asparagin und Asparaginsäure (Pasteur). 
Danach können wir diese Körper bis jetzt nicht als das Amid und die 
Aminsäure der Aepfelsäure bezeichnen; ob sie in einer solchen Be- 
ziehung zu der verwandten Maleinsäure oder Fumarsäure oder zu einer 
anderen ähnlichen Säure stehen, welche sich unter gewissen Umständen 
in Aepfelsäure umwandeln kann, müssen nähere Untersuchungen ent- 
scheiden. Auch die Beziehungen zwischen Asparagin und Asparagin-. 
säure sind zum Theil abweichend, so weit sie bekannt sind, von dem 
Verhalten, wie sie Oxamid und ÖOxaminsänre zeigen. Beide letztere 
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Körper geben beim Kochen mit Alkalien und Säuren Oxalsäure, und 
zwar, soviel angegeben, ohne dass das Oxamid !) hierbei zuerst Oxamin- 
säure bildet. Das Asparagin giebt beim Kochen mit Säuren oder Alka- 
lien Ammoniak und Asparaginsäure; ob die letztere bei sehr lange fort- 
gesetzter gleicher Behandlung, vielleicht beim Erhitzen unter verstärk- 
tem Druck, sich noch weiter zerlegt, ist nicht angegeben; Aepfelsäure 
oder überhaupt eine stickstofffreie Säure ist weder aus Asparagin noch 
aus Asparaginsäure auf diese Weise dargestellt. Das Asparagin zer- 
fällt in Asparaginsäure und Ammoniak, wie das Oxamid in Oxalsäure 
und Ammoniak. Aus dieser Zerlegung kann man schliessen, dass das 
erste Aequivalent des Stickstoffs des Asparagins inniger gebunden ist, 
als das zweite Aequivalent. Der Zusammensetzung und dem Verhal- 
ten bei der Umwandlung in Asparaginsäure nach kann man das Aspa- 


N 


enthält die Elemente des einbasisch-asparaginsauren Ammoniumoxyds 

(das freilich für sich noch nicht rein dargestellt ist), minus 2HO: 

(NH,O . C;H,NO, —= C3H;, N, Og —+ 2HO). Dasbei 100°C. getrock- 

nete Asparagin ist CH; N,0,. Das Asparagin kann aber seiner Zu- 

C;H, | N 
H, 


ragin ala das Amid der Asparaginsäure ansehen 


sammensetzung nach auch als ein primäres Diamid 
C,H, 0; 

als ein secundäres Diamid angesehen werden: C, O4 N,. Die Aspa- 
2 


N.C,H,0,.0,04] Q,. 
H 2) 


2 oder 


raginsäure wäre als einbasische Säure vielleicht 


danach würden die zweibasischen Salze nicht in diese Formel passen; 


NH.CH,. u O4. Durch 


die bisherigen Untersuchungen ist nun weder die wahre Constitution 
des Asparagins noch der Asparaginsäure ermittelt. 

Der Zusammenhang zwischen Asparagin, Asparaginsäure, Bern- 
steinsäure und Aepfelsäure zeigt sich auch in der empirischen Zusam- 
mensetzung: 

Bernsteinäure . . 2HO.C,;H,O, 
Aepfelsäure „2. 2H0O.0,H,0, 
Trockenes Asparagin C;H,0, . H,N, 
Asparaginsäure . . 2H0O.C;H3,0, . HN. 

Alle diese Körper geben bei der Oxydation durch Kalihydrat als 
Endproducte Essigsäure und Oxalsäure, und man kann daher, nach 
ee die rationelle Formel folgendermaassen annehmen: 


Bernsteinsäure 2HO os H,.0,0; 
; C, H, 0, .5,0; 
2HO Ic: on 


als zweibasische Säure kann sie sein = 


Aepfelsäure 


Asparagin (© H,O3. G 2’ N): G m N. 
2 2 


: KUN C,O 
Asparaginsäure HO.(CH, 2.7 N); 0,0;. 
D) Wird Oxamid (C,H,N,O,) mit höchstens 1 Aeq. kaustischem Natron erwärmt 


so bildet sich neben Ammoniak (N-H,) oxaminsaures Natron (Na0.C,H,N-O,) (Feh. 
ling). 
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Diesen Formeln liegt der Gedanke zu Grunde, dass die Bern- 
steinsäure wie die Aepfelsäure zweibasische Säuren seien und aus 
2 Aeg. Oxalsäure bestehen, deren eines an den Paarling C,H, (in der 
Bernsteinsäure) oder C,H,O, (in der Aepfelsäure) gebunden ist. Die 


. .. * . [} ”. 7 C OÖ: n 
Asparaginsäure ist demnach eine Oxaminsäure, HO. EIN 0% 
2 


in welche der Atomeomplex C,H,O, als Paarling von Oxamid mit 


übergegangen ist, während das Asparagin als eine Doppelverbindung _ 


von demselben gepaarten Oxamid mit reinem Oxamid (per) be- 
| - 


trachtet werden kann. 

Dieser Betrachtungsweise gemäss sollte die Asparaginsäure eine 
einbasische Säure sein, und diese Säure wie auch das Asparagin sollten 
im hypothetisch-wasserireien Zustande 1 Aeg. Wasser mehr enthalten, 
als die erste im Silbersalz, das letzte im Asparagin-Kupferoxyd enthält. 
Man könnte nun annehmen, dass bei der Bildung der genannten Ver- 


bindungen 1 Aeg. Wasserstoff vom Amid des bei den letzteren Verbin- 


09) = 


N) durch 1 Aeg. 


dungen gemeinschaftlichen Gliedes (CB, O2. 


jener Metalle vertreten würde, und dass demnach En Asparagin-Kupfer- 


0205 50 
oxyd die rationelle Formel hätte: | C,H,O,. Cu N}; ” n N. 
\ me.» : 


Das basisch - asparaginsaure Silberoxyd wäre dann: 
0,0, 
AsO.(C,H,O. Aa N ]; 0,03. Diese Anrahme mag gewagt er- 
H i 


scheinen, es ist aber in’ neuester Zeit hinreichend dargethan, dass 
Wasserstoffäquivalente des Amids durch andere Radicale vertreten 
werden können (Kolb e). ’ 

Da allerdings in der Regel zweibasische Säuren einbasische Amin- 


säuren bilden, so hat die Ansicht, dass die Asparaginsäure (als Amin- 


säure der zweibasischen Aepfelsäure) einbasisch sei, Manches für sich. 


Laurent nimmt dies an, und bezeichnet die mit dieser Ansicht nicht \ 


in Einstimmung zu bringenden zweibasischen Salze als basische; diese 
zweibasischen Salze sind nun .aber nicht in dem Sinne basisch, wie 
z. B. die basisch -essigsauren Salze, da hier das zweite Aequivalent 
Metalloxyd so gut wie das erste je 1 Aeq. Wasser eliminirt hat, wäh- 
rend ja bei den gewöhnlichen basischen Salzen das Metalloxyd sich 
direct mit dem neutralen Salz vereinigt, ohne dass Wasser abgeschie- 
den wird. Laurent’s Annahme giebt daher nur das Factum an, aber 
durchaus keine Erklärung des von den sonstigen einbasischen Säuren 
abweichenden Verhaltens der Asparaginsäure. 

Will man die Asparaginsäure als einbasisch (HO. C,H; N O7) be- 
zeichnen, so muss man Kolbe’s Ansicht folgen, und annehmen, dass nur 
das erste Aequivalent Metalloxyd sich mit der Säure unter Abscheidung 
von Wasser verbinde, und das zweite Aequivalent Metall in die Ver- 
bindung an die Stelle von Wasserstoff trete. Oder man muss annehmen, 
dass iR getrockneten Verbindungen des Asparagins mit Metalloxyd 
(RO.C;,H,N,0,), so wie die getrockneten zweibasischen asparaginsauren 
Salze (2RO.C;H,NO,) nicht mehr unverändertes Asparagin oder 


Asparaginsäure enthalten, sondern veränderte organische Substanzen, aus 


B 
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welchen bei der Zerlegung der Verbindungen unter Aufnahme der Ele- 
mente des Wassers wieder Asparagin oder Asparaginsäure regenerirt 
wird, ähnlich wie man in dem bei 200°C. getrockneten weinsauren An- 
ne. Kali oder Antimonoxyd- Silbkroxyd eine veränderte _Wein- 
säure annehmen kann, und wie Berzelius auch im trockenen citron- 
sauren Silberoxyd (3 AgO . C1sH,;,0,1) ein Gemenge von Citronsäure 
und Aconitsäure annimmt, welche letztere Säure bei der Zerlegung 
des Salzes unter Aufnahme der Elemente des Wassers erst wieder in 
Citronsäure umgewandelt wird, und so wie auch die Tartralsäure u. s. w. 
unter Aufnahme von Wasser leicht wieder in Weinsäure übergehen. 
Wenn wir daher einfach bei den Thatsachen stehen bleiben wollen, 
so müssen wir einstweilen das bei 100° ©. getrocknete Asparagin al 
HO.C;H,-N,0, und die Asparaginsäure als 2HO .C;H,NO, be- 
zeichnen, in welchen Formeln dann an die Stelle von je 1LHO je 1Aeq. 
Metalloxyd treten kann. Weiteren Forschungen muss es vorbehalten 
bleiben, uns über die rationellen Formeln der Verbindungen bestimm- 
ter als bis jetzt geschehen aufzuklären. Fe. 


Asparaginsaure Salze s. Asparaginsäure $. 378. 

Asparamid, syn. Asparagin. 

Asparamidsäure, syn. Asparaginsäure. 

Asparagolith, Spargelstein, nannte man früher den 
spargelgrünen Apatit. TH 


Asparagus officinalis. Herapath!) hat die Asche der 
wilden wie der cultivirten Spargelpflanze, und die Asche der essbaren 
Sprossen der letzteren untersucht; 100 Thle. der frischen wilden Spargel- 
pflanze gaben 2,42 Proc., 100 der getrockneten Pflanze 6,07 Proc. Asche. 
Die cultivirte Elanze Sr frisch 1,53 und getrocknet 6 ‚07 Proc. Asche; 
die essbaren Sprossen gaben 0,81 er 11,24 Proc. Asche 


Bestandtheile der Asche. 


Wilde Pflanzen, Cultivirte Pflanz. Cultivirte Sprossen. 


Kohlensäure> 7: su Wen nun 4486 14,27 4,01 
Schwefelsäure =... une 37427 3,56 | 31.08 
Phosphorsäure . . .. ... Spuren . 2,10 ? 
Ba u mel 32,74 
ni nn ET 2 | N 
®hleriätrium 20,0%, #4 07292081 Spur. 10. 06 

- Chlorkalium EDIT, nn 135,06 } 
Kohlensaurer Kalk . . . 21,43 14,61 6,96 
Kohlensaure Magnesia . . 2,62 — er 
Basisch ‚phosphorsaurer Kalk 21,67 16,21 14,05 
Bas. ‚phosphors. Se 1370 0,46 0,21 
Kieselsäure . 92.420083 2,97 1,00 
Schwefelsaurer wei. “...: Opüren Spuren Spuren 
Basisch-phosphors. Magnesia Spuren Spuren Rare: 

e. 


) Chem. Soc. Qu. Journ. Bd. II, S. 4; Pharm. Gentralbl. 1849, S. 666; Journ. 
f. prakt. Chem. Bd. XLVI, S. 381. 
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‚386 | Aspartsäure. — Aspertannsäure. 
Aspartsäure s. Asparaginsäure. 


Aspasiolith (von aone&ıog, willkommen, und Aldog, Stein) 
nennt Scheerer ein Mineral, welches in Bezug auf den Gehalt an 
Kieselsäure und Thonerde eine ähnliche Zusammensetzung wie der Cor- 
dierit hat; dagegen enthält es weniger Magnesia und mehr Wasser; 
Scheerer nimmt daher an, das Wasser sei hier als isomorpher Körper 
an die Stelle von Magnesia getreten, und zwar seien an die Stelle 
von 1 Aeq. RO 3 Aey. HO als BON isomorph getreten (s. d. Art. 
Isomorphismus, polymerer, 1ste Aufl. Bd. III, S. 172). Andere 
Mineralogen betrachten den Aspasiolith als eine Umwandlungs-Pseudo- 
morphose des Cordierits (s. d. Art.). 


Asp ertannsäure N" (aus Asperula und Tannin gebildet) nennt 
Schwarz eine zu den Gerbsäuren von ihm gezälllte Säure, welche er in 
dem Kraut von Asperula odorata gefunden hat. Die Formel der Säure 
ist nach ihm HO.C,,H,;0;; nach Rochleder’3?) Ansicht, die aber 
noch der Bestätigung bedarf, wäre die rationelle FormelHO. Cl OÖ 

| 2 Eh 


Laurent?) nimmt an, dass die Säure die Elemente von Kohlenhydrat 
und Rubichlorsäure minus Wasser enthalte, und ihre Formel Oo Has O6 
— (C}2H13 012 + 2. C14H0 010 minus 6HO) sei; (nach Laurent ist die 
Rubichlorsäure —= Cj4H49 010, nach Rochleder —= C,H; 05); hiefür 
fehlt nun freilich alle experimentelle Begründung, denn es ist der Zucker 
noch nicht nachgewiesen unter den Zersetzungsproducten der Asper- 
tannsäure, die überhaupt unvollständig untersucht und vielleicht auch 
noch nicht ganz rein dargestellt ist. 

Zur Abscheidung der Aspertannsäure soll, nach Schwarz, das 
wässerige Decoct des Krautes von Asperula odorata mit neutralem es- 
sigsauren Blei gefällt, der grüne Niederschlag nach dem Auswaschen 
in Essigsäure gelöst, und dann zuerst mit wenig basisch-essigsaurem 
Bleioxyd versetzt werden; die von dem hiebei erhaltenen Niederschlage 
abfiltrirte Flüssigkeit scheidet nun beim vollständigen Ausfällen mit 
Bleiessig gelbes Bleisalz ab, das, nach Schwarz, reines aspertannsau- 
res Bieioxyd ist. 

Eine ähnliche Verbindung kann aus dem in Wasser löslichen 
Theil des weingeistigen Extracts von Asperula erhalten werden, wenn 
die wässerige Flüssigkeit mit Bleizucker ausgefällt und der ausgewa- 
schene Niederschlag mit verdünnter Essigsäure behandelt wird. Die saure 
Lösung wird von dem ungelösten Theil abfiltrirt, und dann fraectionirt 
mit absolutem Alkohol ausgefällt; der zuerst entstehende grüne Nieder- 
schlag wird als unrein beseitigt; der später entstehende gelbe Nieder- 
schlag ist reines aspertannsaures Bleioxyd, er wird mit Alkohol ausgewa- 
schen und getrocknet. - 

Um aus den Bleiniederschlägen die Säure ahrüscheirleck vertheilt 
man dieselben in Wasser und zersetzt mit Schwefelwasserstofl‘; das Fil- 
trat wird in einer Retorte in einem Strom von Kohlensäure abgedampft 


') Bericht d. Wien. Akad. d. Wissenschaften, April 1851. Bd. VI, S. 446; 
Pharm. Centralbl. 1851, S. 929; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LV. S. 398; Annal. 
d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXX, S. 333. — ?) Bericht d. Wien. Akadem. Bd. VUI, 
9. 64; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LVIII, S. 103; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 
LXXXII, S. 64. — °) Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XXXVI, p. 330. 
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-und der dabei bleibende schwach bräunlichgelbe Rückstand bei 100°C. 
getrocknet. Die amorphe Masse schmeckt säuerlich zusammenziehend; sie 
ist. geruchlos, sehr hygroskopisch, in Wasser und Alkohol leicht, in Aether 

schwer löslich. Die Aspertannsäure färbt Eisenoxydsalze grün, sie 
fällt aber weder Leim oder Eiweiss, noch Brechweinsteinlösung, sie 
hat also nicht die Eigenschaften einer eigentlichen Gerbsäure. Die 
wässerige Lösung wird durch Kupferoxydsalz gefällt; neutrales wie 
basisch-essigsaures Bleioxyd giebt gelbe Niederschläge von sehr wech- 
selnder Zusammensetzung; Schwarz hat solche erhalten, welche auf 
56 Aeq. Kohlenstoff 6 oder 9 Aeq. Bleioxyd enthielten, verbunden mit 
verschiedenen Mengen Wasser; aus solchen Verbindungen lässt sich das 
Atomgewicht er Säure natürlich auch nicht mit annähernder Sicher- 
heit ableiten. 

Die Aspertannsäure zieht serie Feuchtigkeit uk Sauerstoff aus 
der Luft an, besonders schnell bei Gegenwart von Alkalien, wobei sie 
sich dinkellgann färbt; das Filtrat nach der Neutralisation durch Säure 
mit Bleizuckerlösung versetzt und von dem Niederschlag getrennt, gab 
mit Bleiessig einen nach dem Trocknen röthlichgrauen Niederschlag, 
der im Wasser ziemlich leicht löslich ist; seine Zusammensetzung be- 
rechnet Schwarz zu 18PbO + C3,H,,035; aus seinen Zahlen lässt 
sich aber eben so gut die Formel 21PbO — Cy5Hg; Os, und wohl noch 
manche andere berechnen; ein Beweis, dass, wie er meint, C,H, aus- 
getreten und daher die erstere Formel die richtigere sei, ist deshalb 
durch die Zusammensetzung nicht gegeben. 

Mit kohlensaurem Kupferoxyd gelinde erwärmt, bildet die Asper- 
tannsäure eine grüne Lösung, aus welcher absoluter Alkohol ein grünes 
Kupfersalz fällt, welches, nach Schwarz, Kupferoxydul enthält. obdann 
alles Kupfer als Oxydul vorhanden sei, ist nicht angegeben, eben so 
fehlt der Nachweis, dass überhaupt Oxydul vorhanden ist, danach muss 
die Richtigkeit der Formel für die mit dem Kupfer verbundene organi- 
sche Substanz —= C}4H150,;, einstweilen dahin gestellt bleiben. 

Aus salpetersaurem Silberoxyd scheidet sich bei Zusatz von Asper- 
tannsäure das Silber metallisch ab. 

Bei fortgesetztem Kochen von Aspertannsäure mit verdünnter 
Schwefelsäure, bis die Lösung Eisenchlorid nicht mehr grün färbt, 
bildet sich eine Säure, welche sich abscheiden lässt durch fractionirte 
Fällung mit basisch-essigsaurem Bleioxyd, wodurch zuerst die Schwefel- 
säure gefällt wird. Der lichtgelbe mit Alkohol ausgewaschene und 
getrocknete Niederschlag hat eine der Formel I9PbBO—- C,,H3} O5, ent- 
sprechende Zusammensetzung. Wenn darin das Metalloxyd durch gleiche 
Aequivalente Wasser ersetzbar angenommen wird, so wäre der organische 
Körper C,H, O,, dessen Bildung aus der Alena, C4Hs 0,;, sich 
durch das Austreten von C,H,0, erklären würde; die Bildung von 
Zucker neben der neuen Säure konnte nicht nachgewiesen werden, auch 
Essigsäure ist nicht bemerkt. Ä Fe. 


Asp erula odorata.:L. !) Waldmeister. Das Kraut dieser 
Pflanze enthält Cumarin, Aspertannsäure, Rubichlorsäure, Citronsäure 
und wahrscheinlich Catechin. 


Asphalt, Erdpech, Bergpech, Bergtheer, Judenpech, 


D Literatur: s. bei Aspertannsäure, 
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schwarzes Erdharz, Bitume solide, Goudron mineral, compact 
Bitumen, asphalt, mineral pitch, ist ein brauner bis sammetschwarzer, 
äusserlich gewissen Anthraciten ähnlicher, bei gewöhnlicher Temperatur 
fester harzartiger Körper von muschlichem Bruch und einem Strich, der 
gewöhnlich etwas heller ist als die Bruchfläche, worauf man ihn hervor- 
bringt. Derselbe ist undurchsichtig, hat einen bituminösen, nach dem Rei- 
ben stärker hervortretenden Geruch und ein specifisches Gewicht von 1 
bis 1,68; löst sich theilweise in Weingeist, leichter in fetten und ätheri- 
schen Oelen;; auch reine und kohlensaure Alkalien lösen ihn. Bei un- 
sefähr 100°C. schmilzt er, entzündet sich leicht und verbrennt mit leb- 
hafter, aber stark russender Flamme. Der trockenen Destillation unter- 
worfen, giebt er wenig ammoniakhaltiges Wasser, ein eigenthümliches 
brenzliches Oel und einen kohligen Rückstand, dem je nach dem Grade der 
Reinheit mehr oder weniger unverbrennliche Besfandtheile beigemengt 
sind. Man bezeichnet nämlich sehr oft mit dem Namen „Asphalt“ bitumi- 
nöse Massen, die nichts anderes sind als Gestein, das mit dem Erdharz stark 
imprägnirt ist, Substanzen, welche die Techniker Rohasphalt, die Minera- 
logen erdigen Asphalt nennen. Der eigentliche Asphalt findet sich ziem- 
lich häufig. Bekannte Fundorte sind: das todte Meer, in dessen Bett er in 
flüssigem Zustande aus der Erde quellen und auf dessen Oberfläche er sich 
zu Klumpen zusammenballen soll, die, ans Ufer geworfen, von den Be- 
wohnern gesammelt und in Handel gebracht werden. Auf Trinidad fin- 
det sich ein See, der sogenannte Asphaltsee, in welchem das Erdharz 
eine zum Theil starre, theils aber noch weiche Bank bilden soll. Weiter 
findet er sich in Südamerika, auf Cuba in Westindien u. a.a. O. Nam- 
hafte Fundorte in Europa, von welchen aus Asphalt in den Handel ge- 
bracht wird, sind: Pyrimont bei Seysselam Ufer der Rhone im Departe- 
ment de l!’Ain, wo der Asphalt ein Lager von 2500° Länge und 800‘ 
Breite bilden soll, aus dem jährlich etwa 30000 Centner gefördert und 
dem Handel übergeben werden. Im Val de Travers im Canton Neuen- 
burg in der Schweiz, findet sich der zur Kreideformation gehörende 
Neocomienkalk sehr stark mit Asphalt durchdrungen, er wird durch 
Sprengen mit Pulver gebrochen und dient unter dem Namen Rohasphalt 
ohne weiteres zu gewissen baulichen Verwendungen. Bei Bastennes und 
Dax im Depaxtement des - Landes findet sich ein mit Bitumen innig im- 
prägnirter Kieselsand; in Bechelbrunn und Lobsann, im Departement des 
Niederrheins, kommt neben einem mit Bitumen durchtränkten eisen- 
schüssigen tertiären Sandstein eine klebrige Masse vor, mehr berg- 
theerartig als ein eigentlicher Asphalt, die im Handel „graisse de Strass- 
bourg“ heisst. Bei Limmer im Königreich Hannover finden sich Asphalt- 
gsruben, die ausgebeutet werden, Endlich werden einige andere Fund- 
orte in Frankreich (Pont du Chateau), in Italien, Dalmatien, Griechen- 
land, den ionischen Inseln und Schweden genannt, die aber sämmtlich 
nicht so viel in den Verkehr bringen, dass die Producte eine technische 
Bedeutung hätten. Boussingault berichtet noch von bedeutenden As- 
phaltlagern bei Mendez am Ufer des Rio grande de la Magdalena, von 
Coxitambo bei Cuenco in Peru und von bedeutenden Erdtheerergüssen 
zu Pagta an der peruanischen Küste. Viel reiner Asphalt soll von 
Cuba in den Handel kommen. | 

Die chemische Untersuchung der Erdharze ist in drei verschiede- 
nen Richtungen vorgenommen worden: Man bestimmte die Menge der 
bituminösen Substanz und die des Gesteins im Rohasphalt, man zer- 
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legte die organische Materie, den eigentlichen Asphalt in seine näheren 
Bestandtheile, und man machte endlich die Elementaranalyse, sei es 
des Asphalts im Ganzen oder jedes einzelnen der aufgefundenen nähe- 
ren Bestandtheile. ; 

| Von vorwiegend technischem Interesse sind die Bestimmungen 
der organischen Materie in dem Rohasphalt. In dem Asphalt von Seys- 
sel fanden Ulex und Beit 9 Thle. Bitumen auf 91 Thle. kohlen- 
sauren Kalk; Karmarsch!!) fand darin 88 Proc. kohlensauren Kalk 
als sandige Masse. Der Asphaltstein von Lobsann enthält, nach Ulex 
und Beit, 12 Thle. Bitumen und 88 Thle. eisenschüssigen kohlensau- 

_ ren Kalk, in dem vom Val Travers ist das Verhältniss von Gesteins- 
masse zu der imprägnirenden organischen Substanz nach denselben 
Beobachtern ganz dasselbe wie im vorigen Fall. Völkel?) fand darin 
die organische Materie zwischen 10 und 20 Proc. wechselnd. _ Der 
Rohasphalt von Bastennes enthält, nach Ulex und Beit, 6 bis 12 Proc. 
Erdharz, und der von Limmer nach den gleichen Beobachtern 131/, 
Theile bituminöse Materie. 

Die Trennung der letzteren von dem damit durchtränkten Gestein 
lässt sich entweder durch Kochen mit Wasser bewirken, wodurch der 
Asphalt ausschmilzt, oder durch Salzsäure, die den kohlensauren Kalk 
auflöst, oder durch Terpentinöl, das das Erdharz auszieht. 

Boussingault?) hat zuerst versucht, Erdharz in seine näheren 
Bestandtheile zu zerlegen, und zwar dasjenige vom Bechelbrunn im 
Elsass, welches folgendes Verhalten zeigte: Alkohol von 40°C. wirkt 
namentlich erwärmt auf den Bergtheer ziemlich stark ein, indem ein 
Bestandtheil desselben zum Theil ausgezogen wird, während der an- 
dere in etwas consistenterem Zustande zurückbleibt. Es ist jedoch nicht 
möglich, die Zerlegung in die beiden Bestandtheile auf diesem Wege 
vollständig zu bewirken, da der feste Rückstand durch die Behandlung 
mit Alkohol immer härter wird und der Alkohol in demselben Maasse 
von seiner auflösenden Kraft verliert. Der Alkohol beladet sich bei 
diesem Verfahren mit einer Substanz, die nach der Verdampfung des 
Alkohols flüssig ist und von Boussingault Petrolen genannt wird, 
während er den festen Rückstand Asphalten nennt. 

Die Trennung des festen Bestandtheils von dem flüssigen bewirkte 
Boussingault durch Destillation des Bergtheers mit Wasser und Con- 
densiren der übergehenden Dämpfe, die aus Wasser und einer obenauf- 
schwimmenden, nicht ganz farblosen Flüssigkeit bestehen, welche, abge- 
hoben und über Chlorcaleium umdestillirt, wasserhell wird. 

. - Völkel®) machte eine ähnliche Untersuchung über den Asphalt 
vom Val Travers. An diesem Ort wird der Rohasphalt in eisernen 
Retorten einer Destillation unterworfen, und als flüchtiges Product ein 
braungelbes Oel „Asphaltöl“ gewonnen. Dies Oel schüttelte Völkel 
mit eoncentrirter Kalilösung, destillirte mit Wasser und rectificirte es 
über Chlorcaleium. Auf diese Weise erhielt er ein Product, das bei 90°C. 
anfing zu kochen, dessen Siedepunkt aber bis 250°C. stieg, bei welch 
letzterer Temperatur ein dickliches stärker gefärbtes Oel zurückblieb. 


») Mittheilungen des Gewerbevereins für das Königreich Hannover, Lfrg. XXXV, 
Jahrg. 1844. — ?) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXVII, 8.139. — °) Annal, 
de chim. et de phys. T. LXIV; auch Annal, d. Chem. u. Pharm. Bd. XXIII, 
BI2Bl.— :°) A. 80, 


390 Asphalt. 

Das zwischen 90° und 200° C. Uebergegangene hatte ein specif. 
Gewicht von 0,817, das zwischen 200° und ‘250° ©. Uebergegangene ein 
specif. Gewicht von 0,868. Die Zusammensetzung beider Destillations- 
producte ist die nämliche, es sind Kohlenwasserstoffe mit noch einem 
sauerstoffhaltigen Körper verunreinigt, der Sauerstoffgehalt betrug nicht 
ganz 1Proc. Völkel macht darauf aufmerksam, dass die Destillation 
des Bernsteins, nach Döpping, ein flüchtiges ölartiges Product liefere, 
das mit Schwefelsäure und Aetzkali behandelt und'über Chlorcalcium 
rectifieirt, eine ganz ähnliche Zusammensetzung zeigt, und dessen Siede- 
punkt ebenfalls nicht constant ist. Um den sauerstoffhaltigen Körper 
zu entfernen, schüttelte Völkel das Oel wiederholt mit concentrirter 
Schwefelsäure, die etwas davon aufnahm. Den nicht aufgenommenen 
Theil, der obenaufschwamm, hob er ab, mischte ihn mit Aetzkalilösung 
und unterwarf ihn der Destillation mit Wasser. Das Destillat war farb- 
los, roch schwach aber angenehm. Sein Siedepunkt war wieder nicht 
constant, die ersten Portionen gingen schon bei 90°C. über und der 
* Kochpunkt steigerte sich bis auf 2500C. Das Destillat wurde in_6 Par- 
tien gesondert aufgefangen, die specifischen Gewichte der einzelnen 
stiegen mit dem Siedepunkt, das bei 90° bis 12000. Uebergegangene 
hatte ein specif. Gewicht von 0,784, während das zwischen 200° und 
250°C. Ueberdestillirte ein solches von 0,867 zeigte. Die Zusammen- 
setzung der sechs Destillationsproducte war ganz gleich, sie enthielten 
87,4 Kohlenstoff auf 12,4 Wasserstoff wie Boussingault’s Petrolen 
und, nach Döpping, das sauerstofffreie Bernsteinöl. Der flüssige und 
flüchtige Bestandtheil des Asphalts und Bergtheers ist somit ein Kohlen- 
wasserstoff. Der gefundene Gehalt an Kohlenstoff und Wasserstoff fällt 
zwischen die Verhältnisse von 5: 4 und 5 : 5 Atom. 

Völkel ist geneigt, dem Körper die Formel „(C,H;) zu geben, 
es ist aber nach den beobachteten Thatsachen eher anzunehmen, dass 
man mit Gemengen von „(C,;H,) mit „(CH) zu thun habe. Bous= 
singault stellt das Petrolen in die Tereben- oder Camphenreihe. Er 
fand das specif. Gewicht — 0,891, den Siedepunkt constant bei 280° C.; 
das specif. Gewicht des Petrolendampfes — 9,415 gerade das Dop- 
pelte des Terpentinöldampfes (nach Dumas — 4,765). 

Im Uebrigen stimmen die Angaben der Eigenschaften über die 
flüchtigen Asphaltöle von Boussingault und Völkel überein. Sie 
sind in Alkohol und Aether löslich, unlöslich in Wasser, und verbren- 
nen mit russender Flamme, aber starkem Leuchten. 

Das Asphalten, der feste nicht flüchtige Bestandtheil des As- 
phalts oder Bergtheers, ist nur von Boussin gault näher untersucht wor- 
den. Er erhitzte in einem Oelbade den Bechelbrunner Bergtheer län- 
gere Zeit bei 250° C., bis sich sein Gewicht nicht mehr veränderte; 
dies zu erreichen sei auch für nur 2 Gramm Substanz ein constantes 
Erhitzen von 45 bis 50 Stunden nöthig. Der Körper ist in diesem Zu- 
stande schwarz, sehr glänzend, von muschlichem Bruch und schwerer 
als Wasser. Bei 300°C. wird er weich und elastisch. Er zersetzt sich 
vor dem Schmelzen und brennt wie die Harze, indem er viel Kohle 
zurücklässt. Er ist unlöslich in Alkohol, dagegen löst er sich in 
Aether, fetten Oelen und Terpentinöl wie das Petrolen auf; er ent- 
hält, nach Boussingault, Kohlenstoff 74,24 und Wasserstoff 9,90, 
und derselbe giebt ihm die Formel C,H4. Of wonach er als ein Oxy- 
dationsproduct des Petrolens angesehen werden kann. 


We. ; 
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Völkel fand in dem Asphalt von Dax im Departement des-Lan- 
des, ausser den in Aether löslichen und den mineralischen Bestandtheilen, 
eine braune ulminähnliche harzige Masse, die erst bei ziemlich hoher ° 
Temperatur schmilzt, die er aber, da es ihm nicht gelang dieselbe hin- 
' länglich zu reinigen, nicht der Analyse unterwarf. , 

Es liegen noch einige Untersuchungen von Boussingault !) und 
andere von Ebelmen ?) vor, aus welchen die Elementarzusammen- 
setzung verschiedener Asphalte erkannt werden kann. Regnault °) 
untersuchte im gleichen Sinn ein Erdharz von Cuba. Die untersuch- 
ten Erdharze sind 


I. das von Coxitambo in Peru . . . . Boussingault 

Er un Ss Bastennes nut ns bbelmen 
Ill. „ ,„ Pont du Chateau Auvergne . b; 

IV. Erdharz aus den Abruzzen bei Neapel 3 

EV; R von Pontnavey . u, = 

VL! a Cubase reine omanlt, 
Die Ergebnisse sind: 

I. LI: III. IV. V. VI. 


Kohlenstoff 88,63— 883,70 78,50 76.13 77,64 67,43 81,46 
Wasserstoff 9,69 — 9,68 8,80 9,41 7,86 7,22 9,97 
Sauerstoff 3 2.60 10,34 8,35 23,98) 
tes . 2,88. 10800010 
Asche — 8,45 1,80 5,8 —- — 


100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 


Der natürliche Asphalt findet, nöthigenfalls gemengt mit der er- 
forderlichen Quantität von erdigen Theilen Sand, Kreide, gemahlenem 
Kalkstein u. s. w., vielfache Anwendung zu den bekannten Asphalt- 
-trottoirs, zur Darstellung wasserdichter Gruben oder Bedeckungen; als 
Ueberzug von Eisenblech- oder Glasröhren, um sie zu Wasser- oder 
Gasleitungen zu verwenden, als Ueberzug auf Metallblech, um es vor 
Veränderung durch Luft und Feuchtigkeit zu schützen, wie zu ähn- 
lichen Zwecken. | By. 


Asphalt, künstlicher, Gastheerasphalt. Wird Stein- 
kohlentheer, wie er in den Gasfabriken als Nebenproduet erhalten 
wird, zur Entfernung des Wassers, der Oele und überhaupt der flüch- 
tigen Bestandtheile, in offenen Pfannen, oder um zugleich die flüchti- 
gen Oele zu gewinnen, in Destillationsapparaten eingedampft, so bleibt, 
wenn nicht zu weit eingekocht ward, eine zähe, pechartige, beim Er- 
kalten festwerdende Masse zurück, ungefähr 3/, des Theers. Dieser 
Rückstand nun dient zur Darstellung von sogenanntem künstlichen 
Asphalt, indem man der geschmolzenen Masse die nöthige Menge Mi- 
neralsubstanzen, gemahlene Kreide, Kalkstein oder Sand (besonders 
bituminöse) u. dergl. sorgfältig einmengt. Wesentlich ist es, die Mi- 
neralsubstanzen zuerst für sich stark genug zu erhitzen, um die einge- 
schlossene Feuchtigkeit und anhängende Luft auszutreiben, weil beide 
ein Eindringen des Asphalts in das Pulver und eine innige Verbin- 
dung damit verhindern, und auch das genaue Mengen der Substanzen 


D Annal. de chim. et de phys. [2.] T. LXXIII, p. 442; auch Annal. d. Chem. 
u. Pharm. Bd. XXXV, S. 354. — ?) Annal. des mines. T. XV, p. 523. — °) Dingl. 
polyt. Journ. Bd. LXVII, S. 201. 
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erschweren würden. Der künstliche Asphalt findet dieselbe Verwen- 
dung wie der natürliche zu Trottoirs, zu wasserdichten Ueberzügen 
u. 8. w. Wesentlich ist es, dass das Pech stark genug erhitzt wurde, 
ohne aber zu verkohlen, und dass das richtige Verhältniss der Mineral- 
substanzen gewählt ward. Fe. 


Asphalten, Asphalt, erdiger, Asphalterde, 
Asphaltöl s. Asphalt. | 


As p hodelus. Die Knollen verschiedener Asphodelus- Arten sind 
bis jetzt nur unvollständig untersucht; nach Rogain enthalten die 
Wurzeln von Asphodele de Sardaigne einen gährungsfähigen Körper, 
den er nicht weiter untersucht hat, aber einstweilen Asphodelin nennt. 
Clerget macht darauf aufmerksam, dass die Knollen von Asphodelus 
racemosus zur Fabrikation von Weingeist benutzt werden können. Nach 
Landerer werden die Knollen, von A. racemosus und A. jistulosus, 
welche sich in allen Theilen Griechenlands, in Klein-Asien bei Con- 
stantinopel u. s. w. finden, nach dem Abwaschen mit Wasser in einem 
Ofen stark getrocknet, und dann zu einem gröblichen Pulver zermah- 
len, welches mit Wasser einen ausgezeichnet klebenden Leim für Buch- 
binder und Sattler, selbst für Zimmerleute u. s. w. giebt. Die Knollen 
geben, mit Salzsäure behandelt, beim Gähren Weingeist von einem sehr 
unangenehmen Fuselgeruch. ne 


Aspirator, ist der von Brunner vorgeschlagene und jetzt 
allgemein angenommene Name für einen Apparat, den Brunner 
zuerst zur Hervorbringung eines Luftstroms empfahl. Die ursprüng- 
liche und einfachste Gestalt des Aspirators ist die Fig. 21, welche jetzt 
noch in vielen Laboratorien, z. B. zum Trocknen in einem warmen 
Luftstrom dient (s. d, Art. Analyse, organische u. Austrocknen). 

Aistein Oylinder von Zinkblech. Derselbe 
Tier 21. hat nahe am Boden eine Oeffnung mit 
Hahn a, um Wasser, welches sich in dem 
Cylinder befindet, mit beliebiger Ge- 
schwindigkeit ausfliessen zu lassen, d, c 
und d sind Oeffnungen, die mit Kork- 
pfropfen verschliessbar sind, .d dient zum 
Wiedereinfüllen neuen Wassers, wenn der 
Cylinder leer ist, ce ist dazu bestimmt, 
ein 'Thermometer luftdicht in den Raum 
A mittelst eines Korkes zu stecken, und 
mit 5b ist ein gebogenes Glasrohr in Ver- 
bindung, das an seinem anderen Ende mit 
den Gefässen, Röhren u. s. w. communi- 
eirt, durch welches der Gas- oder Lutt- 
strom hindurch geleitet werden soll (s. Bd. I, $S. 846). Es ist leicht 
einzusehen, dass bei vollständigem Verschluss von c und d ein Luft- 
strom durch 5 gegen das Gefäss A hin stattfinden muss, sobald der 
Hahn a geöffnet wird. 
. Eine Flasche, wie Fig. 22, kann begreiflich auch an der Stelle des 
Blecheylinders dienen. 

Regnault hat die Gestalt des Aspirators etwas geändert, indem er 

an die Stelle des flachen Bodens und Deckels einen conischen Boden und 


4 


Aspirator. 893 


Deckel anbringt. Fig 23 stellt diesen Aspirator dar, wie er von Re- 
gnault zur Analyse der atmosphärischen Luft angewandt ist. Bei a ist mit- 
Fig. 23. 


telst eines Korks eine gebogene an 
beiden Enden offene Metallröhre ad 
bleibend luftdicht eingesetzt, die mit 
einem System von U-förmig gebogenen Röhren ABODEF in Ver- 
bindung steht, durch die man die Luft hindurchleiten will, um an die in 
ABCDEF befindlichen Substanzen ihren Feuchtigkeits- und Kohlen- 
säuregehalt abzugeben. 5 ist ein Tubulus für das Thermometer und zum 
Einfüllen neuen: Wassers bestimmt. r ein Hahn, an dessen unteres 
Ende ein umgebogenes Glasrohr angekittet ist, das die Bestimmung hat, 
den Lufteintritt von unten in den von Wasser entleerten Oylinder V zu 
verhindern. Die conische Form von Boden und Deckel gewährt den 
Vortheil, das Gefäss V viel genauer ganz vollfüllen und somit seinen 
Inhalt sicherer bestimmen zu können, als es bei flachem Boden und 
Deckel möglich ist. Der Aspirator von Regnault fasst 50 bis 100 Liter 
Wasser. 

Das Wiederfüllen des Aspirators ist ein mühsames und unange- 
nehmes Geschäft, und aus dieser Wahrnehmung sind eine grosse Reihe 
von Vorschlägen hervorgegangen, deren gemeinschaftliches Ziel ist, 
das unten abgelaufene Wasser sogleich in einen zweiten Cylinder auf- 
zufangen, und sobald der obere leer und der untere gefüllt ist, die Stel- 
lung der beiden zu wechseln, dass der untere zu oberst kommt, um die 
Thätigkeit des Apparates von neuem beginnen zu lassen. Man kann 
diese Art Aspiratoren Drehaspiratoren nennen. In einfachster Weise 
ist diese Idee zuerst von Brunner selbst ausgeführt worden. A und 
B (Fig. 24 s. f. S.) sind zwei eylindrische Trommeln von Blech, jede 
von etwa einem Cubikfuss Inhalt; sie sitzen an der 6 Zoll langen Eisen- 
stange ad, in deren Mitte die Querstange ac, welche als Axe in den 
hölzernen Trägern c/, de drehbar ist. Zwei in der Mitte mit Hähnen 
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versehene Röhren gh,ik führen von einer Trommel zur anderen. Der eine 
dieser Hähne hat die gewöhnliche, der andere eine Bohrung wie Fig. 25 
zeigt; durch den ersten können beide Trommeln mit 
einander in Verbindung gesetzt werden, durch den 
letzteren jede derselben einzeln mit der äusseren Luft. 
Beide Trommeln haben an einem ihrer Böden, nicht 
weit vom Rande, eine kurze Röhre X, die mittelst 
Kork verschlossen, oder mit anderen Röhren verbun- 
den werden kann. Die Röhren X haben eine entspre- 
chende Stellung an beiden Trommeln, so dass beim 
Umdrehen des Instrumentes die eine an die Stelle der 
anderen kommt. An der Trommel 4 ist, seiner gan- 


Fig. 24. 


hendes Glasrohr angebracht. Endlich hat jede 'Trom- 
mel seitwärts eine Hülse », um .an den Träger ge- 
hakt werden zu können. — Der Gebrauch des Instru- 
mentes ist nun folgender: Man schliesst beide Hähne 
ab, füllt die Trommel A mit Wasser und verbindet 
sie durch eine in K eingesetzte Röhre mit dem Ge- 
=) fäss, aus welchem oder durch welches Luft gesaugt 

/ werden soll. Hierauf dreht man die Hähne so, dass 

B einerseits mit A und andererseits mit der äusseren 

Luft in Verbindung kommt. Dann wird, wie die Röhre m! sehen lässt, 


zen Länge nach, ein oben und unten in sie ausge- 


das Wasser aus A in B abfliessen und dafür Luft aus dem Gefässe 


durch X einströmen. Ist A leer geworden, so braucht man nur X zu 
verstöpseln, die Hähne abzuschliessen, die Trommel B nach oben zu 
kehren, sie mit dem Gefässe zu verbinden und die Hähne in zuvor 
angegebener Weise wieder zu Öffnen. 

Was an dem Brunner’schen Drehaspirator einer Verbesserung 
werth erschien, ist die Art der Verbindung zwischen Aspirator und 
dem Apparate, durch welchen der Gasstrom soll hindurchgeführt wer- 


den. Vor jeder Drehung des Brunner’schen Aspirators muss das 


Verbindungsrohr aus der Oeffnung K abgelöst, diese mit einem Kork 
verstopft werden, um nach der Umdrehung das Verbindungsrohr mit 
dem anderen Blecheylinder in Verbindung zu setzen. Als ein Vortheil 
ist jedenfalls die Einrichtung anzusehen, wenn die Saugröhre in un- 
unterbrochener Verbindung mit dem Äspirator bleiben kann und der 
Ausweg der Luft aus dem unteren, sowie der Abfluss des Wassers 
aus dem oberen ins untere Gefäss durch Hähne bewerkstelligt wird. 

Einrichtungen der Art sind beschrieben von Abendroth), Bol- 
ley 2), Baumhauer?) und Anderen. Diese Einrichtungen erfüllen ih- 
ren Zweck in.ganz genügender Weise; was vielleicht gegen dieselben 
eingewandt werden kann, ist, dass sig wegen etwas complicirterer Con- 
struction theurer zu stehen kommen. 

Verschieden im Princip von den ebenbesprochenen Aspiratoren 
ist derjenige von Mohr. Man hat ganz ähnliche Einrichtungen in den 
englischen Essigstuben und an den Maschinen zur Darstellung end- 
losen Papiers zum Behufe des Luftansaugens; es sind engere Oylinder, 
die, mit der Oeffnung nach unten gekehrt, in einem weiteren mit Wasser 


) Pogg. Annal. Bd. LIII, S. 617. — 2) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLI, 
S. 322. — °) Ebend. Bd. XC, $, 19. 
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gefüllten Gefäss stehen, und sobald sie aus dem weiteren Gefäss in die 
Höhe gezogen werden, einen luftverdünnten Raum herstellen, der mit 
der äusseren Luft in Verbindung das Einströmen derselben bewirkt. 
Es ist zu dieser freilich einfachen Construction zu bemerken, dass sie 
ohne einen immer gleichmässig wirkenden Mechanismus, wenn nur 
mittelst eines Gewichtes der Ansaugecylinder gehoben wird, nicht leicht 
eine sehr regelmässige Aufwärtsbewegung zulässt, und dass sie da 
nicht dienen. kann, wo das aufgesogene Luftvolumen genau gemessen 
werden soll, wie es z. B. bei kultanalysen mittelst des Regnault’- 
schen B nicateise der Fall ist. 
Die Einrichtung des Mohr’schen Aspirators ergiebt sich aus 
Fig. 26. A ist das weitere mit Wasser gefüllte Gefäss, B die darin 
Fio. 26. umgestülpte Glocke oben mit einem 
oO . . 
niedrigen Rand umgeben, damit ei- . 
nige Linien hoch Wasser eingefüllt 
werden kann, das ein Wasserventil 
mit der doppelt gebogenen Röhre 
u ee bildet, deren einer senkrechter 
[2102 Arm mit dem Inneren der Glocke 


i B communicirt, während der andere 


x 


unter das Wasser, das auf dem Deckel der Glocke sich befindet, ein- 
_ tducht. 5 ist ein Gewicht an einer über zwei Rollen geschlagenen 
Schnur, das die Glocke in die Höhe zieht. Beim Niedergehen des Ge- 
wichtes und Aufwärtsgehen der Glocke findet ein Luftstrom nach decog 
statt, jedoch nur in dem Fall, als das in die Sperrflüssigkeit d eintau- 
chende Rohr nicht tiefer eintaucht, als der Schenkel von e in die Sperr- 
flüssigkeit auf dem Deckel der Glocke B eintaucht; im anderen Falle 
würde natürlich durch das Rohr ee Luft in die Glocke treten. Ist das 
Gewicht bis zum Boden gekommen, so hängt man es aus, drückt die 
Glocke B nach A hinab, so dass. die in B befindliche Luft bei ce aus- 
ströme, und kann dann durch Wiederanhängen des Gewichtes das Stei- 
gen der Glocke und das Ansaugen von d nach ce u. s. w. aufs Neue 
bewirken. 

Ganz abweichend von den bisher beschriebenen Aspiratoren ist 
‚derjenige von Johnson !!). Das Prineip, das Johnson zu Nutzen zog, 
ist das nämliche, das dem sogenannten Wassertrommelgebläse zu 
Grunde liegt. 

Fig. 27 (s.f. S.) stellt den einfachen Apparat vor, der in jedem Labora- 
torium, wo man laufendes Wasser hat, und in den Fällen, wo es sich nicht 


»D) London chemical society quaterly Journal. T. IV, p. 186; Annal. d. Chem. 
u. Pharm. Bd. LXXXI, S. 330. 
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um Messung des angesogenen Luftvolumens handelt, gute Dienste leisten 
kann. Der Apparat besteht aus einem kleinen, an beiden Enden of- 
fenen Cylinder von Glas oder Messing A, in 
diesen mündet seitlich ein engerer Cylinder C, 
der mit dem Gefässe in Verbindung steht, durch 
das Luft eingesaugt werden soll, an den Cy- 
linder A ist unten eine Glasröhre bei DB ange- 
setzt und oben ist er durch ein Kautschukrohr 
an die Mündung einer Brunnenröhre befestigt. 
Für einen Hahn von 3/g“ Durchmesser haben 
sich folgende Dimensionen als zweckmässig er- 
wiesen: A 2“ lang und 3/5“ weit, B 1“ lang 
2/g“ weit, und O1“ lang und 2/3“ weit. Je län- 
ger die Glasröhre ist, die man an das Ansetz- 
stück B ansetzt, um so stärker ist der Luftstrom. 
Beim Gebrauch wird der Hahn nicht ganz ge- 
öffnet, da sonst Wasser auch nach C auslaufen 
könnte. Es lässt sich ein hinlänglich starker 
Luftstrom mit dieser Vorrichtung hervorbringen, 
wenn die Ansatzröhre bei B vierfach länger ist 
als die Wassersäule, durch welche man die Luft 
hindurchführen will. Bei längeren Ansatzröhren 
gestaltet sich dies Verhältniss etwas weniger 
günstig. Es ergiebt sich zugleich hieraus, dass 
nicht, wie bei den anderen Aspiratoren, das Volumen des ablaufen- 
den Wassers gleich ist dem Volumen der angesogenen Luft. Johnson 
beobachtete, dass bei einer Länge der ?/,” weiten Ansatzröhre von etwa 
8° für je 1 Cubikzoll Luft nur 0,69 Cubikzoll Wasser ‘erforderlich 
waren. “ 

Bei Gas- oder Luftanalysen dienen die eigentlichen Aspiratoren 
(Fig. 21,22 u. 23) nicht nur zur Hervorbringung eines Gasstromes, son- 
dern es ist ihr wesentlichster Dienst zugleich die Bestimmung des Volums 
der angesogenen Gase. Dient hierzu eine Flasche wie Fig. 22, so wird 
dieselbe mit Wasser von bekannter Temperatur bis zu einer Marke am 
Hals derselben gefüllt und dann tarirt, und nach dem Abfliessen des 
Wassers die mehr oder weniger vollständig entleerte Flasche wieder 
gewogen. Um die Umrechnung des Wassergewichts in Volumen zu er- 
leichtern, bedient man sich am besten des französischen Grammgewichts. 
Angenommen, wir hätten in der Flasche Wasser von 4°,1 C., d.h. sol- 
ches, wovon 1 Cubikcentimer 1 Gramm wiegt, so sind in die vollkom- 
men leergelaufene Flasche eben so viele Cubikcentimeter Gas einge- 
treten, als Gramme Wasser darin’ enthalten waren. Soll das in die 
Flasche eingesogene Gas zu weiteren Versuchen verwendet, und, we- 
gen der Gefahr des unvollkommenen Verschlusses, sogleich wieder aus 
der Aspiratorflasche entfernt werden, so lässt sich auch der Weg ein- . 
schlagen, dass man die abgelaufene Flüssigkeit unter. Vermeidung von 
Verlust in eine zweite tarirte Flasche laufen lässt und nach der Ent- 
leerung des Aspirators abwägt. Man kann auch, bei Anwendung eines 
grossen Aspirators wie Fig. 23, sein Volumen durch wiederholtes Fül- 
len einer Flasche von bekanntem Inhalt (5 bis 10 Liter) bestimmen. 

In allen diesen Fällen hat man bei Reduction auf das Volumen 
unerlässliche Correctionen der unmittelbar beobachteten Werthe vor- 
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zunehmen. Hätte das in dem Aspirator befindliche Wasser während 
des Versuchs z. B. 10% C. gehabt, so entspräche 1 Grm. desselben 
nicht 1 C.C., sondern 1,00025 O©.C., da 1 Vol. Wasser beim Erwär- 
men von 4°,1 bis zu 10% C.sich auf 1,00025 Vol. ausdehnt (s. d. Art. 
Ausdehnung). Die Anzahl der, aus dem Aspirator abgelaufenen 
Gramme Wasser wäre also hier mit 1,00025 zu mültiplieiren, um sein 
Volumen in Cubikcentimeter zu finden. Es versteht sich ganz von selbst, 
dass das auf diese Weise gefundene Gasvolumen auf 0°C. und 760mm 
 Barometerstand, wie es bei jeder Gasvolumbestimmung zu geschehen 
hat, zurückgeführt werden muss. Der Ausdehnungscoäfficient der mei- 
sten Gase kann hierbei gleich dem der Luft —= 0,003665 oder 1/g73 für 
1°C. genommen werden, da er doch nahezu gleich, wenn auch be- 
kanntlich nicht ganz derselbe ist. 

Es ist weiter noch der Feuchtigkeitsgehalt des Gases zu beachten, 
wenn das Gasüber Wasser aufgesammelt wird. Da das Gas hier der Tem- 
peratur entsprechend mit Feuchtigkeit gesättigt, daher sein Volumen ver- 
srössert ist, während das Volumen der trockenen Luft bestimmt wer- 
den soll, so hat man nach den Tabellen über Tension des Wasser- 
dampfs die Spannkraft desselben für die gegebene Temperatur zu su- 
chen. Diese in Millimetern-Quecksilbersäule ausgedrückt — f, wird 
dann in die Formel eingeführt, wo h den Barometerstand, t die Tem- 
peratur des Gases in Centesimal-Graden angiebt. Das corrigirte Vo- 
h—f 1 

760 1 —+- 0,003665 .6° 
Volumen an trockenem Gas bei 0° und 760mm jst, um sein Gewicht 
zu finden, mit 0,0012932 Grm. (dem Gewicht von 1 C.C. Luft) zu 
multiplieiren. Bei dem grossen Volumen des zu wägenden Wassers er- 
scheint noch die Reduction auf den leeren Raum nöthig, eine bei anderen 
Wägungen gewöhnlich nicht erforderliche Correction. Das im Luft- 
raum bestimmte Gewicht des Wassers ist um das Gewicht eines gleich 
grossen Volums Luft zu gering gefunden. 1000 Gramm Wasser von 
49.1 C. nehmen den Raum von 1 Liter ein, 1 Liter Luft aber bei 0%C. 
und 760mm Barometerstand wiegt 1,2932 Gramm, es sind also (wenn man 
weitere Correctionen wegen Temperatur und Feuchtigkeitsgehalt und 
Luftdruck während des Versuchs u. s. w. ausser Acht lässt) auf jede 
1000 Grm. aus dem Aspirator abgelaufenen Wassers 1,2932 Grm. zu- 
zuzählen und aus der gefundenen Grammzahl das Volumen in oben 
angegebener Weise zu berechnen. 

Bei Anwendung eines Saugaspirators (wie Fig. 23) ist noch zu 
beachten, dass der Wasserausflus; bei unveränderter Stellung des Hahns 
gleich bleibt, so lange sein Niveau nicht unter: die untere Mündung des 
Rohrs ad fällt; der eintretende’Gasstrom ist aber nicht so gleichmässig, 
sondern seine Schnelligkeit nimmt von Anfang an fortwährend zu, weil 
das Gas im Gefäss V zuerst unter schwachem Druck steht, seine Span- 
nung aber nach und nach zunimmt, bis sie zuletzt dem äusseren 
Atmosphärendruck gleich wird. h By. 


lumen ?’ —v Das so erhaltene richtige 


Assacou oder Ussacu, ist der brasilianische Name eines in 
die Familie der Euphorbiaceen gehörigen, Hura brasiliensis Martius ge- 
nannten Baumes. Sowohl in der Rinde, als auch, obwohl in geringerer 
Menge in dem Safte, ist ein scharfes Princip, welches sehr giftig wirkt, 
enthalten. Der eingedickte Saft, sowie die Abkochung der Rinde, welche 
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brechenerregend wirkt, und auf die Haut gebracht, selbst eiternde Pu- 
steln verursacht, werden als Mittel gegen Elephantiasis angewendet. 
Auch bereiten die Eingeborenen daraus Giftgetränke,.gegen die man 
keine Gegengifte kennt. (Me&rat et Gilbert). (V.) Fe. 


'Assamar (von assare, braten, rösten, und amarus, bitter, also 
Röstbitter) nennt Reichenbach?) einen Stoff, der entsteht, wenn man 
verschiedene Substanzen, wie Pflanzeneiweiss, Gummi, Kleber, Zucker, 
Stärke, Leim, Blutkuchen, Fleisch, Brot u. s. w. am Feuer oder auf einem 
Bleche an offener Luft bis zum Braunwerden röstet. Zu stark er- 
hitzte, sogenannte angebrannte Speisen enthalten diesen Stoff, der na- 
mentlich auch im gerösteten Kaffee und in der braunen Brotrinde ent- 
halten ist, und den leicht bitteren Geschmack derselben verursacht. 
Nach Völkel findet sich Assamar oder ein ihm ähnlicher Stoff gepaart 
mit Essigsäure unter den Producten der trockenen Destillation des 
Zuckers. Uebrigens fehlt eine nähere Untersuchung dieses Körpers, und 
es ist noch nachzuweisen, dass essich um eine einfache Verbindung han- 
delt, dass man ‚es nicht etwa mit einem Gemenge verschiedenartiger 
Substanzen zu thun hat; es ist weiter ungewiss, ob sich aus verschieden- 
artigen Substanzen, wie Fleisch, Brot, Stärke u. s. w. die gleichen 
Stoffe oder etwa nur ähnliche bilden. 

Reichenbach giebt zur Darstellung seines Assamars folgende Vor- 
schrift. Dünne Scheiben von Weizenbrot werden auf einer Metallfläche . 
vorsichtig bis zur schwarzbraunen Farbe geröstet, dann rasch zerrieben, 
damit sie nicht Feuchtigkeit anziehen, und mit eiskaltem absoluten Al- 
kohol zu wiederholten Malen ausgezogen. Von den geklärten, wein- 
gelben Auszügen wird der grösste Theil des Weingeistes im Wasserbade 
abdestillirt. Ist der Rückstand in der Retorte syrupartig geworden, so 
setzt man ein wenig Wasser zu, wodurch eine geringe Trübung entsteht, 
und destillirt dann die letzte Portion .des Alkohols vollständig ab. 
Unter Umständen sammelt sich nun beim langsamen Erkalten auf der 
Oberfläche ein wenig erstarrendes Fett, das man abnimmt oder durch 
"Aether löst und entfernt. Eine schwach saure Reaction der Masse wird 
durch Zusatz von etwas Kalkmilch gehoben, dann bringt man die Mi- 
schung bis nahe zur Siedhitze, wobei ein brauner, flockiger Niederschlag 
entsteht, und fügt von Neuem absoluten Alkohol in kleinen Portionen 
hinzu, bis der dadurch entstehende Niederschlag sich beim Erwärmen 
nicht wieder auflöst, sondern sich an die Gefässwände absetzt. Nach 
dem Erkalten giesst man den Alkohol von dem Niederschlage ab und 
destillirt. Der syrupartige Rückstand wird dann in der Wärme wieder 
-mit absolutem Alkohol behandelt, der Alkohol nach dem Erkalten von 
einem etwa entstandenen Niederschlage abgegossen und durch Destil- 
lation entfernt. Dies Verfahren wird so oft wiederholt, bis sich der 
Syrup, ohne Niederschlag zu bilden, gänzlich in Alkohol aufgelöst. Zu 
der alkoholischen Auflösung wird nun etwas gewöhnlicher Aether hin- 
zugesetzt. Es entsteht dadurch abermals ein Niederschlag, der sich 
an die Gefässwände absetzt. Die davon abgegossene, geklärte Flüs- 
sigkeit wird hierauf im Wasserbade destillirt, bis der Rückstand eine 
dickliche Consistenz angenommen hat. Durch vorsichtiges Erhitzen 
kleiner Portionen desselben kann man ihn trocken und fest erhalten. 


") Pharm. Centralbl. 1849. 8.30. — *) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLIX, 8. 3. 
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So dargestellt enthält das Assamar noch immer eine Spur von 
Kalk. Es ist ein fester, durchsichtiger, bernsteingelber, amorpher Kör- 
per, welcher leicht zerspringt. In der Wärme ist sein Geruch schwach 
gewürzhaft, der Geschmack ist angenehm bitter. Es ist nicht flüchtig, 
sondern schmilzt in gesteigerter Hitze erst und verkohlt sodann unter 
Ausstossung von Dämpfen, welche beim Verbrennen einen angenehmen 
Geruch verbreiten. Das Assamar ist so hygroskopisch, dass es selbst 
dem Weingeist Wasser entzieht. Es löst sich in allen Verhältnissen 
in Wasser und ist ohne Zersetzung nur sehr schwer ganz davon zu be- 
freien, selbst beim Erwärmen unter der Luftpumpe. Von Alkohol wird 
es um so leichter aufgelöst, je mehr derselbe Wasser enthält. Aether 
hat keine Wirkung darauf und schlägt das Assamar aus seiner Auflö- 
sung in Alkohol theilweise nieder. Durch Kochen mit Alkalien oder 
alkalischen Erden verliert das Assamar, ohne dieselben zu neutralisiren, 
seine Bitterkeit; es wird dabei zersetzt, denn Zusatz von Säuren bringt 
den bitteren Geschmack nicht wieder hervor. Im Ganzen zeigt es sehr 
wenige charakteristische Reactionen. Essigsaures Blei, schwefelsaures 
Eisenoxyd, schwefelsaures Kupfer, Platinchlorid, Zinnsalz geben keine 
Niederschläge damit. Goldchlorid giebt (unter Reduction?) einen blau- 
schwarzen Niederschlag; salpetersaures Silber wird reducirt; mit essig- 
saurem Kupfer entsteht im Sieden Kupferoxydul. Doppelt chromsaures 
Kali ist ohne Wirkung. Von Salpetersäure wird eine Assamarlösung 
im Sieden entfärbt, ohne dass sich Stickstoffoxyd entwickelt, es entsteht 
dabei weder Schleimsäure noch Oxalsäure. Concentrirte Schwefelsäure 
verkohlt es; Salzsäure ist ohne Wirkung. Chlorgas entfärbt eine Assa- 
marlösung erst beim Erwärmen. Gallustinetur und Hausenblase sind 
ohne Wirkung; Ferment bringt keine Gährung hervor. (Wn.) Fe. 


Aster tripolium. Die gegen Ende September gesammelte 
Pflanze gab hinsichtlich des’ Gehalts an’Asche und ihrer Zusammen- 


setzung 1) folgende Resultate: 
Wurzelblätter Stengel Stengelblätter Blüthen 


Aschenprocente . . . . 14,9 8,7 16,2 9,4 


Die Asche enthält nach Ab- 
zug von Kohle u. Sand: 


teens sand Ds 4.2 7 


Ohlornatrium.. 242: .».:1* 0945 68,5 60.2 30;3 
Phlörkalum. :., =... 320 14,1 =—_ u 
SS 2 PR N ER ENTER: - — 14,0 1,4 
es. in, eine LO 2.0 6,1 25,4 
N TE PRRIPOUR SEHEN: 4,5 4,8 Re 
Des ... .- nu 4.202 2,2 1,7 5,7 
Phosphorsaures Eisenoxyd 1,1 2,1 2,3 4,0 
Manganoxydoxydul . . . Spur Spur Spur Spur 
Schwefelsäure. . . . . 2,7 1,8 4,1 10,5 
Phosphorsäure . . . ...2,0 0,6 157 10,8 
Kieselsäure ".  . ...:...2.0;6 0,5 0,8 1,0 
Fe. 


Astrakamit. Ein natürlich vorkommendes Doppelsalz von 
der Zusammensetzung MgO .SO, + NaO.SO; 4 4HO, welches, 


en 
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nach G. Rose, in weissen, undurchsichtigen, prismatischen Krystallen _ 
an den Bittersalzseen der Ostseite der Wolgamündung, gemengt mit 
gewöhnlichem Bittersalze, gefunden wird. PET 


Astralit. So nannte Pettenkofer!) einen dem Aventurin ähn- 
lichen Glasfluss, welcher Krystalle einer Kupferoxydulverbindung enthält, 
die bei auffallendem -Lichte dichroitischen Schimmer von dunkelroth 
und grünlich-bläulich zeigen. Er giebt Vorschriften für zwei verschie-. 
dene Mischungen: 


I. 11. 
Kieselerde . . . .....80 Grm. 80 Grm. 
Bleioxydirsh: ch ail20 Er +10 
Solar inmirie il nm Allmin, Z2dbk 
Kalkiedtssush: 4 rs u Du ug 
Wasserfreier De e IB 154, 18 25:34 
Kupferhammerschlag 2A da 264 yus 
Eisenhammerschlag . Uran ms Dust 


Diese Glassätze werden in hessischen Tiegeln geschmolzen, wozu 
.die Hitze eines gewöhnlichen Windofens genügt. Nach dem Schmelzen 
und Läutern verschliesst man alle Luftzüge des Windofens, nachdem ° 
man ihn nochmals mit Kohlen angefüllt hat, und lässt auf diese Weise 
die geschmolzene Masse sehr langsam erkalten, wobei sie krystallisirt. 
Die Krystalle werden bei sonst gleichen Umständen in der leichtflüssi- 
seren Masse I viel grösser, als in der schwerflüssigeren II. Der di- 
chroitische Schimmer derselben ist namentlich im geschliffenen und po- 
lirten Zustande der Masse von vorzüglicher Schönheit. DE 


Astrapyalith (von KOTEARTO blitzen, zUg feurig und Audog 
Stein) syn. für Blitzröhren. 


Astrophyllit nannte Scheerer?) eine zu Brevig in Nor- 
wegen vorkommende eigenthümliche Glimmerart, welche sich sowohl 
Harn ihre Krystallform als gewisse andere Higensolrsften von anderen 
- Glimmerarten unterscheidet. In Bezug auf die chemische Zusammen- 
setzung des Astrophyllit wurde vorläufig nur ermittelt, dass derselbe 
aus Kieselerde, Eisenoxyd, 'Thonerde, Eisenoxydul, Magneste, Kalı, 
Natron (Spur), Manganoxydul, Kalk und (etwa 5 Proc.) Wasser be- 
steht. Der Eisengehalt ist ausserordentlich bedeutend. Fluor fehlt. ° 
Vor dem Löthrohre leicht und unter Aufwallen- schmelzend.. Von 
tombackbrauner bis — in dünneren Partieen — fast goldgelber Farbe. 
Die strahligblättrigen Individuen oft zu schönen stern- und blumenför- 
migen Gruppen vereint. Daher der Name Astrophyllit. Th. S. 


Atakamit, Säalzkupfererz. Nach übereinstimmenden Ana- 
lysen von Klaproth, J. Davy, Ulex und Mallet ist dieses Mineral 
als eine Verbindung Cu@—-3(CuO.HO) zu betrachten. Ber- 
thier fand früher, wohl irrthümlich, eine fast doppelt so grosse Wasser- 
menge. Bildet kleine, lauch- bis smaragdgrüne, rhombische Krystalle, 
welche gewöhnlich zu krystallinischen Aggregaten zusammengehäuft 


") Abhandlungen der naturwissenschaftlich technischen Commission bei der Aka- 
demie der Wissenschaften in München, S. 134. — ?) Berg- und hüttenmännische 
Zeitung, Jahrgang 1854, 8. 240. 
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sind. Sowohl in Säuren als in Ammoniak leicht und vollständig löslich. 
Findet sich im Districte Atakama in Chile und an einigen anderen 
Localitäten. Wird zur Kupfergewinnung und als Streusand benutzt. 
| Th. 8. 
Athamanta Oreoselinum. Die Wurzel und Samen der 
Pflanze enthalten neben einer eigenthümlichen nicht näher untersuchten 
bitter schmeckenden Substanz einen besonderen Stoff, das Athamantin 
(s. d. Art.). Die Blätter enthalten kein Athamantin, aber einen Bitter- 
stoff und ein ätherisches Oel, welches durch Destillation mit Wasser 
aus dem Kraut erhalten wird. Das Oel hat die Zusammensetzung des 
Terpentinöles — CayHıs; es riecht wachholderähnlich, hat ein speecif. 
Gewicht = 0,841 und siedet bei 163°0C. Es verbindet sich mit Chlor- 
wasserstoffgas zu einer nach der Destillation farblosen nicht krystallisir- 
baren Flüssigkeit, welche leichter ist als Wasser und bei 190° C. sie- 
det. Nach den angestellten Versuchen zeigt sich in Hinsicht auf Bil- 
dung oder Zusammensetzung keine Beziehung zwischen diesem Oel 
und dem Athamantin, oder dem durch dessen Zersetzung entstehenden 
Valerianöl (Schnedermann und Winckler!). 


Athamantin. Das Athamantin ist eine in mancher Beziehung 
.den Fetten ähnelnder Körper, welcher von Winckler?) unrein darge- 
stellt war, dann aber von ihm und Schnedermann?) zuerst rein erhal- 
ten und näher untersucht ward. Es hat die Formel C,,H,, 07. 

Das Athamantin findet sich in der Wurzel und in den halbreifen 
Samen von Athamanta Oreoselinum, der sogenannten Bergpetersilie, es 
konnte aber weder aus den Blättern dieser Pflanze dargestellt, noch 
in den verwandten Arten Athamanta Libanotis und Athamanta Cervaria 
aufgefunden werden. 

Zur Darstellung desselben wird die getrocknete Wurzel der Berg- 
petersilie mit 8Oprocentigem Weingeist warm ausgezogen, von dem fil- 
trirten Auszuge Weingeist und Wasser abdestillirt und der Rückstand 
mit Aether behandelt, welcher unreines Athamantin daraus aufnimmt. 
Die Aetherlösung wird mit Thierkohle entfärbt, dann der Aether durch 
Destillation entfernt. Was zurückbleibt, löst man in warmem Wein- 
geist von 60 bis 65 Proc. Aus dieser Auflösung setzen sich in der 
Kälte allmälig haarfeine, weisse, sternförmig gruppirte Krystalle ab. 
Je concentrirter die Lösung in Weingeist war, desto mehr sind die sich 
daraus abscheidenden Krystalle mit einem öligen Liquidum gemengt, 
welches als ein weniger reines Athamantin möglichst zu entfernen ist. 
Durch wiederholte Krystallisation und jedesmaliges Absondern der ein- 
gemengten Oeltropfen erhält man das Athamantin endlich als blendend 
weisse, atlasglänzende Masse von zusammengewebten, biegsamen Kry- 
stallen, ganz ähnlich dem langfaserigen Asbest. Obgleich diese Kry- 
stalle das Athamantin in völliger Reinheit darzustellen scheinen, so ist 
dies doch nicht der Fall. Unter Umständen, die noch nicht genau 
ermittelt sind, bekommt man dasselbe in grossen, soliden, vollkommen 
farblosen, zuweilen fast zolllangen Krystallen, deren Grundform ein 
Quadratoctaäder zu sein scheint. Sie haben nicht nur eine etwas an- 
dere Zusammensetzung wie die haarfein krystallisirte Masse, sondern 


D) Annal. d. Chem, u. Pharm. Bd. LI, S. 336. — ?) Buchners Repertor. Bd. 
XXVUD, S. 169. — °®) Annal, d. Chem. u. Pharm. Bd. LI, S. 315. 
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schmelzen auch bei einer bedeutend höheren Temperatur als diese. 
Wincekler und Schnedermann erhielten sie einmal, als ein aus 
Weingeist in öliger Form abgeschiedenes Athamantin mit dem darüber 
befindlichen Weingeist längere Zeit bei + 20°C. stehen blieb, wo die 
ölartige Masse sich zum Theil in solche Krystalle umgewandelt hatte, 
welche unter anscheinend gleichen Verhältnissen nicht wieder erhalten 
erhalten werden konnten. Zuweilen scheiden sich freilich aus der alko- 
holischen Lösung neben den gewöhnlichen Krystallen auch solche 
grössere aus, doch nur in ganz geringer Menge. 

Die grösseren und reineren Krystalle dienten nur zur Analyse; die 
weitere a chhne ward mit den gewöhnlichen Athamantinkrystallen 
vorgenommen. 

Das Athamantin hat einen eigenthümlichen, ranzig seifenartigen 
Geruch, der besonders in der Wärme hervortritt, und einen ranzig 
bitterlichen, hintennach scharf kratzenden Geschmack. In Wasser ist 
es unlöslich. In kochendem Wasser bildet es niedersinkende Tropfen, 
die nach längerer Zeit krystallinisch erstarren. In Weingeist, selbst 


sehr schwachem, und in Aether ist es sehr leicht löslich und scheidet _ 


sich aus den in der Wärme gesättigten Lösungen beim Erkalten in 
öligen Tropfen ab. Eine weingeistige Lösung von Athamantin wird durch 
Zusatz von Wasser zu einer milchähnlichen Flüssigkeit, aus der es sich 
nach Wochen theils in Krystallen, theils in compacten Massen abschei- 
det, welches letztere aber auch die gleiche Zusammensetzung hat wie das 
krystallisirte Athamantin. Auch in Terpentinöl und fetten Oelen ist das 
Athamantin leicht löslich. Die Lösungen werden durch Metallsalze nicht 
gefällt. Die grossen soliden Krystalle des Athamantins schmelzen 


etwa bei 4 79° C., die haarfeinen werden schon bei + 59° bis 60°C. 


flüssig. War es en so wird es nach dem Erkalten terpen- 
tinartig; erst nach längerer Zeit verwandelt es sich wieder in wawel- 
lithähnliche Krystalle. Das Athamantin ist nicht flüchtig; bei der tro- 
ckenen Destillation giebt es neben anderen Stoffen eine beträchtliche 
Menge Valeriansäure. 

Leitet man bei gewöhnlicher Temperatur Salzsäuregas über Atha- 
mantin, so schmilzt es, indem das Gas absorbirt wird, allmälig zu einem 
klaren, gelbbraunen Liquidum, welches alsbald wieder zu einer mit 
feinen weissen Nadeln durchwebten amorphen Masse erstarrt. Dieses 
Erstarren beginnt oft schon, ehe alles Athamantin mit Salzsäure ver- 
bunden ist; man muss daher das Gas rasch zuströmen lassen und durch 
häufiges Umdrehen des Gefässes dem schmelzenden Athamantın auf den 
Wänden desselben eine grössere Oberfläche zu geben suchen. Wird 
die flüssig gewordene Masse erwärmt, so entwickeln sich Blasen von 
Salzsäuregas, die bei 100% ©. ein förmliches Kochen verursachen, und 
es destillirt zugleich wasserhaltige Valeriansäure. In dem Maasse, wie 
diese Gasentwickelung wieder aufhört, erstarrt das Liquidum zu einem 
festen Körper, welcher den Namen Oreoselon erhalten hat und im Atha- 
mantin die Stelle des Glycerins zu vertreten scheint. Das Oreoselon 
(s. d. Art.) hat die Zusammensetzung. C14H, O3, wenigstens lässt sich 
diese Formel am besten aus den Analysen desselben entwickeln: 


Oz H-; O7 Fe O4 H; OÖ; + 1 Ö 2 Co H, Os 
Athamantin ÖOreoselon Valeriansäure. 
Dieselbe Zersetzung in die beiden Producte geht auch vor sich, 


3 


’ 


Athamantın. 403 


wenn man das Athamantin zuerst auf 100°C. erhitzt und dann erst mit 
Salzsäuregas behandelt, oder wenn es mit ganz concentrirter wässeriger 
Salzsäure gekocht wird; immer zerfällt es hier unter Einfluss der ge- 
nannten Säure in die beiden Körper Oreoselon und Valeriansäure. Dem 
Zerfallen des Athamantins geht aber unzweifelhaft eine Verbindung des- 
selben mit der Säure voraus, und diese Verbindung zerfällt dann so- 
gleich, bei gewöhnlicher wie bei erhöheter Temperatur, in Salzsäure, 
Oldoselon und Valeriansäure, weshalb sie sich äusserst schwierig dar- 
stellen lässt. 

Nur einmal glückte es Winckler und Schnedermann durch 
Behandlung des nach dem Ueberleiten von Salzsäure erstarrten Atha- 
mantins mit Aether ein krystallinisches Pulver abzuscheiden, welches 
aus 1 Aeg. Salzsäure und 1 Aegq. Athamantin — C,,H,;0,.HE&1 zu- 
sammengesetzt war. Gewöhnlich löste sich Alles ohne Rückstand 
in Aether sowohl als in Alkohol, und diese Auflösung, verbreitete 
bald den Geruch nach Valerianäther, während ein Körper sich ab- 
schied, der Oreoselon zu sein schien. — Jene krystallinische Chlor- 

assentolf: Verbindung löste sich in Alkohol und Aether mit Leich- 
tigkeit, die Auflösung -hinterliess nach dem Verdunsten zum Theil 
nadelförmige Krystalle, zum Theil eine amorphe Masse vom Ansehen 
des Örebsslonsi letzteres ausschliesslich wenn die Verdunstung in der 
Wärme geschah. Für sich erhitzt, schmolz die Verbindung schon unter 
100°C., das klare Liquidum entwickelte aber bald Gasblasen und trübte 
sich zugleich unter Abscheidung von Oreoselon. Mit Wasser zum Ko- 
chen erhitzt, schmolz sie ebenfalls zu öligen Tropfen, die aber allmälig 
sich wieder auflösten. Beim Erkalten schied sich aus der Auflösung 
ein Körper in mikroskopischen, prismatischen Krystallen ab, der ge- 
trocknet-eine blendendweisse, seideglänzende Masse darstellte. Er ist 
in Alkohol und Aether leicht löslich und bleibt beim Verdunsten des 
ersteren in kleinen schuppigen Krystallen, des letzteren in feinen Na- 
deln zurück. In verdünnter Kalilauge und in Aetzammoniak ist er mit 
gelber Farbe löslich und wird aus der Auflösung durch Säuren wieder 
in feinen Nadeln niedergeschlagen. Er enthält kein Chlor. Seine Ana- 
lyse scheint auszuweisen, dass er aus dem Öreoselon durch Hinzutre- 
ten von 1 At. Wasser entsteht, so dass er eigentlich der Körper wäre, 
der in dem Athamantin mit wasserfreier Valeriansäure verbunden ist. 
Von der wasserhaltigen Benzoösäure, mit welcher er gleiche Zusammen- 
setzung hat, unterscheidet er sich wesentlich durch die gelbe Farbe 
seiner Auflösung in Alkalien und dadurch, dass er sich nicht ohne Zer- 
setzung verflüchtigen lässt. Die Bildung dieses Körpers gelingt übrigens 
nicht immer. 

Schweflige Säure wirkt ganz ähnlich auf das Athamantin, wie Salz- 
säure. Unter dem Zuströmen des Gases wird es zuerst flüssigund er- 
starrt dann wieder krystallinisch, bald früher, bald später. Die kıy- 
stallinische Verbindung schmilzt unter 100°C. und erstarrt bald wieder, 
indem sich Oreoselon abscheidet, während Valeriansäure und schweflige 
Säure frei werden. In Alkohol ist sie auflöslich und scheint beim frei- 
willigen Verdunsten desselben sich unzersetzt wieder auszuscheiden; 
beim Verdunsten in der Wärme bildet sich Valerianäther und Oreose- 
lon wird ausgeschieden. Die Verbindung besteht aus 1 Aeq. schwefliger 
‚Säure und 1 Aeq. Athamantin. 

In concentrirter Schwefelsäure löst sich das Athamantin unter 
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Erwärmung zu einer klaren, bräunlichen Flüssigkeit, welche einen star- 
ken Baldriangeruch verbreitet. Zusatz von Wasser bewirkt in der Auf- 
lösung einen starken, gelblichweissen Niederschlag, der keinen Schwe- 
fel enthält, und nur ein durch Einwirkung der Schwefelsäure mehr oder 
weniger verändertes Oreoselon zu sein scheint; aber dieser Körper 
scheidet sich beim Verdunsten der alkoholischen Lösung nicht mehr 
krystallisirt, sondern als gelbe amorphe Masse ab, welche ein durch die 
Säure mehr oder weniger verändertes Oreoselon zu sein scheint. Die 
davon abfiltrirte Flüssigkeit giebt bei der Destillation Valeriansäure, 
getrübt durch eine flockige Substanz, die etwa ein Procent des Atha- 

mantins beträgt, nach dem Trocknen krystallinisch ist, über 100° C. 
schmilzt, in Alkohol und Aether sich leicht löst und Bei Verdunsten 
in feinen Nadeln wieder anschiesst. f 

Die Zersetzung des Athamantins durch Alkalien ist der Verseifung 
der Fette ähnlich. Es wird nämlich von Kalilauge in der Wärme, von sehr 
concentrirter schon in der Kälte aufgelöst. Vermischt man die klare roth- 
braune Lösung mit Schwefelsäure bis zur sauren Reaction, so entwickelt 
sich der Geruch nach Valeriansäure und ein gelblichweisser, häufig nach 
dem Trocknen bräunlicher Niederschlag wird ausgeschieden, dessen An- 
sehen und Zusammensetzung nicht immer gleich ist. Es scheint eine Ver- 
bindung von Oreoselon und Wasser zu sein, mehr oder weniger verän- 
dert durch den Einfluss des Alkalis und der Wärme. Im frisch gefällten 
Zustande löst er sich mit gelber Farbe in Ammoniak; diese Auflösung 
giebt mit essigsaurem Blei einen Niederschlag — PbO. C,H; :0>. 

Die von dem Niederschlage abfiltrirte angesäuerte Flüssigkeit giebt 
beim Destilliren Valeriansäure, getrübt durch dieselbe flockige Substanz, 
die bei Zersetzung des Athamantins durch eoncentrirte Schwefelsäure 
entsteht. Wird der Rückstand von der Destillation mit Alkali neutrali- 
sirt, zur Trockne verdunstet und mit Alkohol behandelt, so zieht dieser 
noch etwas von dem durch den Einfluss des Alkalis aus dem Athaman- 

tin gebildeten Körper aus, das in Alkohol Unlösliche ist reines schwe- 
felsaures Kali. y 

Kalk- und Barytwasser wirken beim Kochen eben so auf das Atha- 
mantin, nur langsamer. Ammoniak, gasförmiges wie flüssiges, scheinen 
ohne Wirknng zu sein. (Wp.) Fe. 


u) 


Athanor s. Acanor. 
Athar, indische Bezeichnung des ätherischen Rosenöls. 


Atheriastit hat Weibye ein, seiner äusseren Krystallgestalt 
nach, skapolithartiges Mineral von Arendal genannt. Berlin l) hat es 
analysirt; doch lässt sich aus dem Resultate seiner Analyse keine 

wahrscheinliche Formel ableiten, um so weniger als es unausgemacht 

‚ blieb, ob das im Minerale Snlhaliene Eisen darin als FeO ode Fe, O5 

auftritt. Ist letzteres der Fall, was wohl am wahrscheinlichsten ist, so 

ergiebt sich eine gewisse Aehnlichkeit der Zusammensetzung des Athe- 
riastit mit der des Epidot, wie folgende Vergleichung zeigt: 


1) Pogg. Annal. Bd. LXXIX, 8. 302. 
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| a) @) 
Kieselerde . . . 88,00 37,59 
Thoneraemt iur SNRZATO 20,73 
Brsenos parte... 20622 16,57 
Kalt RE N 122,64 22,64 
Magnesia . .. . . 2,80 0,41 
Wasser kan 07. 146595 2] 
100,71 “100,05 


(1) Atheriastit nach Berlin; (2) Epidot von Arendal). Dadurch 
wird es wahrscheinlich, dass is Thonerde und das Eisenoxyd im 
Atheriastit — wie im Epidot — eine elektronegative Rolle spielen, so 
dass 3 Atome Al,O, für 2 Atome Si O, auftreten, und 3 Atome Fe, O, 
desgleichen. Wird nun zugleich das Wasser als basisches angenommen, 
so ergiebt sich ein Sauerstoffverhältniss von |SiO3;]: (RO) — 28,47 : 9,64 
—3:1, entsprechend einem Atomverhältniss von 3:3, also der Formel 
3(RO).3[SiO;], während die Formel des Epidot — 3(RO).4[SiO;] 
ist. Hiernach würde der Atheriastit zwischen Epidot und Augit 
3(RO).2[SiO;], oder zwischen Epidot und Vesuvian (8. d.) in der 
Mitte stehen, mit Skapolith aber, ausser der Aehnlichkeit der äusseren 
Form, die ebenso an Vesuvian erinnert, nichts gemein haben. Tr. S. 


Athmen der Pflanzen. Die Blattgrün enthaltenden 
Theile der lebenden Pflanze haben das Vermögen, am Tage, oder über- 
haupt unter Einfluss des Lichtes , die Kohlensäure. der Luft zu zer- 
setzen, deren Kohlenstoff oder eine niedrigere Oxydationsstufe dessel- 
ben sich anzueignen, während Sauerstoff gasförmig abgeschieden wird. 
Bei Nacht, oder im Dunkeln, findet der umgekehrte Process statt; die 
srünen Pflanzentheile verhalten sich dann wie die nichtgrünen, oder 
wenigstens wie die kein Chlorophyll (Blattgrün) enthaltenden Pflanzen- 
theille im Licht sowohl, wie bei Abschluss desselben, es findet eine 
Sauerstoffaufnahme und Kohlensäureausscheidung statt. Diese That- 
sachen haben nicht nur ihre Geltung für die von der atmosphärischen 
Luft direct umgebenen Gewächse, sondern auch für die im Wasser ve- 
gitirenden, in Bezug auf die vom Wasser gelösten Gase der At- 
mosphäre. 

Der erstgenannte Theil dieses Gasaustausches der Pflanzen, der 
gewöhnlich nach Analogie mit ähnlichen Vorgängen im Thierleben 
Respiration der Pflanzen genannt wird, hat also eine der durch 
die thierische Athmung bewirkten entgegengesetzte Luftveränderung 
zur Folge; der letztere Theil wirkt dagegen auf die Zusammensetzung 
der Atmosphäre in ähnlicher Richtung, wie das Hauptresultat des thieri- 
schen Athmens. 

Nach vielen darüber angestellten Untersuchungen ist mit Bestimmt- 
heit anzunehmen, dass die Kohlensäureaufnahme und Sauerstoffabschei- 
dung grüner Theile der gesammten Pflanzenwelt am Tage, die Sauer- 
stoffaufnahme und Kohlensäurebildung der nicht chlorophyllhaltigen 
Pflanzentheile am Tage und bei Nacht sammt der der chlorophylihalti- 
gen im Dunkeln, quantitativ überwiegt; dass also der durch das thieri- 
sche Athmen, durch Verbrennungs- und Verwesungsprocesse etc. be- 


D) Scheerer, iu Pogg. Annal. Bd. XCV, S. 513. 
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dingten Ueberhäufung der Atmosphäre mit Kohlensäure, durch Has 
pflanzliche Athmen entgegengearbeitet wird; dass die Pflanzenwelt ein 
Regulator der Luftzusammensetzung, vom thierischen Standpunkt be- 
trachtet, ein Luftverbesserer ist. 

Die Pflanze ist an ihrer ganzen Oberfläche mit atmosphärischen 
Gasen in Berührung; durch ihre Wurzelfasern saugt sie dieselben, ge- 
löst in dem Wasser des Bodens, in sich auf; ihre zarteren, saftreichen 
terminalen Ausbreitungen gestatten durch dünne Epidermislagen oder 
deren Spaltöffnungen ohne Zweifel directe physikalische Diffusion der 
Gase des Zellsaftes mit denen der umgebenden Medien. Die Vorgänge 
eines solchen physikalischen und des erwähnten chemischen, das Leben 
der Pflanzen näher angehenden Gaswechsels compliciren sich daher 
zu bis jetzt quantitativ nicht zu analysirenden Processen. 


Die von chlorophylihaltigen Pflanzentheilen vollführte Kohlen- 
säurereduction wird von allen neueren Forschern in innige Beziehung 
zu jenem Pigmentstoff und seinen fast constanten Begleitern im Zell- 
'inhalt der Pflanze, dem Amylum und Wachs, gebracht, ohne dass über 
das Detail des Processes Sicheres eruirt wäre. Neben der ausnahms- 
los feststehenden Thatsache, dass nur den Blattgrün enthaltenden Thei- 
len jenes Vermögen zukommt, und die einzelne an sich unversehrte, 
aber aus ihrem Parenchymverband gesonderte Zelle dasselbe noch ei- 
nige Zeit bewahrt, ist es interessant und für obige Annahme wichtig, 
dass der chlorophylifreien Epidermiszellenlage grüner Tanzen 
jenes Vermögen entschieden abgeht. 


Die Sauerstoffaufnahme und Kohlensäureabscheidung nicht grüner 
Pflanzentheile zu jeder Zeit, und auch chlorophyllhaltiger bei Abschluss 
des Lichtes, wird nach bisher gemachten Erfahrungen, der einfachen 
Oxydation auch nicht lebender organischer Substanzen, durch den 
Sauerstoff der Luft, gleich geachtet. 


Ueber eine Theilnahme des Stickstoffs der Luft am Gaswechsel 
der Pflanzen liegen keine zweifellosen Beobachtungen vor. V—r. 


Athmen der Thiere (resptratio). Unter diese Bezeich- 
nung gehören hauptsächlich diejenigen Vorgänge, mittelst welcher 
einerseits der für die Lebensthätigkeiten erforderliche Sauerstoff aus 
dem umgebenden Medium in den thierischen Organismus überge- 
führt wird, und andererseits die im Organismus als Endproduct vital- 
chemischer Umsetzungen gebildete Kohlensäure in jenes Medium aus- 
tritt. 

Dieses umgebende Medium ist entweder ein gasförmiges Fluidum, 
die atmosphärische Luft, oder ein tropfbarflüssiges mit den Gasen je- 
ner imprägnirtes, das Wasser, Im Princip der Respiration wird durch 
die Differenz jener Medien nichts Wesentliches geändert. Der atmo- 
sphärische Sauerstoff ist in dem Thieren zur Respiration dienenden 
Wasser in etwas grösserem Verhältniss zum Stickstoff vorhanden, als 
in der Atmosphäre selbst (s. Atmosphäre). 


Der, namentlich seiner chemischen Dignität nach, durch alle 
Thierclassen ziemlich einheitliche Act der Respiration wird, anato- 
misch-physiologisch betrachtet, in mannigfach modifieirter Weise aus- 
geführt. Bei den möglichst einfach construirten animalischen Organis- 
men, den Infusorien und den sogenannten Protozoen, von denen erstere 


i - Athmen der Thiere. 407 
oft als mit individueller Selbständigkeit begabte einfache Zellen er- 
scheinen, findet ein en- und exosmotischer Gasaustausch des Zellinhal- 
tes mit dem umgebenden Wasser statt. Sauerstoff dringt durch die 
Zellmembran ein, Kohlensäure auf demselben Wege aus dem Zellinhalt 
nach aussen; die ganze Körperoberfläche versieht hier- die Respira- 
tion. — Mit der stufenweise anwachsenden Complicirtheit des Thier- 

. leibes werden specielle dem Gaswechsel dienende Apparate nothwen- 
dig. Während noch bei den meisten Formen der sogenannten regulär. 
gebildeten Thiere die ganze Körperoberfläche der Athmung vorsteht, 
begegnen wir in den Kiemen der Schalthiere, den 'Trachenen der In- 
secten schon besonderen Athmungswerkzeugen, die stellenweise fast 
ausschliesslich, meist aber wohl unterstützt durch eine ausgedehnte re- 
spiratorische Function der Oberfläche, dem Athmungsgeschäfte dienen. 
Die Bedeutung der Oberhaut als Respirationsorgan sinkt bei den höhe- 
ren Thieren auf ein Minimum, das für einige begleitende Momente der 
Athmung von Wichtigkeit, für den eigentlich respiratorischen Sauer- 
stoff- und Kohlensäureaustausch aber verschwindend ist. 

Dem oben kurz angedeuteten Athmen der selbständigen Thier- 
zelle begegnen wir wieder in den der Respiration angehörigen Vor- 
gängen des complicirtesten Thierleibes des Wirbelthierkörpers. Für 
die einzelnen Zellen und die ihnen entsprechenden Gewebselemente ist 
gewissermaassen das Blut der Capillaren, welches sie bespült, oder der 
in ähnlicher Abhängigkeit vom Blute, wie jene Gewebselemente selbst, 
stehende Parenchymsaft das Medium, aus welchem sie nach endosmoti- 
‚schen Gesetzen ihren Sauerstoff schöpfen, an welches sie ihre Kohlen- 
säure abgeben. Dieses Blut wird vom Herzen durch eine meistens 
vollkommen doppelte Bahn, der grosse und der kleine Kreislauf ge- 
nannt, getrieben. Nachdem es in dem grossen Kreislauf dem Stoff- 
wechsel der Organe, der Respiration der Zellen, gedient hat, gelangt 
es ärmer an freiem Sauerstoff, reicher an Kohlensäure in die rechte 
Herzhälfte, strömt von dieser aus durch ein Oapillargefässsystem (das 
des kleinen Kreislaufs), welches den feinsten membranösen Ausbreitun- 
gen der Respirationsorgane anliegt, und tritt hier in endosmotischen 
Verkehr mit einer, durch rasche Erneuerung stets sauerstoffreichen, 
kohlensäurearmen, gasförmigen oder in Wasser diffundirten Atmosphäre. 
Abgabe von Kohlensäure, Aufnahme von Sauerstoff sind die wesent- 
lichsten Resultate des durch die membranösen Zwischenwände hier- 
durch erfolgten Diffusionsvorganges; das geathmet habende Blut tritt 
in das linke Herz ein, um bald abermals im grossen Kreislauf der Re- 
spiration der Zellen mit seinem Sauerstoffreichthum und seiner Affini- 
tät zur Kohlensäure zu dienen. 7 b 

Die hier in allgemeinen Umrissen gezeichneten Vorgänge sind bei 
dem Menschen und den höher organisirten Thieren. vielfach mühe- 
vollen Untersuchungen unterworfen, deren chemische Resultate zwar 
manchen für die Lehre vom Stoffwechsel erspriesslichen Aufschluss 
gegeben haben, dennoch aber mit den übrigen Gebieten der physio- 
logischen Chemie im Stadium erster Kindheit stehen. Die Kenntniss 
der Chemie des thierischen Athmens ist in der neueren Zeit beson- 
ders gefördert durch die Arbeiten von Scharling!), Andral und 
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Gavarret D), Vierordt 2), Regnault und Reiset). Barral %), 
Becher’). 

Bei dem Menschen und den Repräsentanten der ausschliesslich 
oder doch vorzugsweise in der freien Atmosphäre athmenden Wirbel- 
thiere, den Säugern, Vögeln und Amphibien finden sich sackförmige, 
vielfächerige luftführende Organe mit contractilen Wandungen einge- 
schlossen in Skeletttheile, deren Wände der Einwirkung willkürlicher 
Muskem unterworfen, das umschlossene Athmungsorgan, die Lunge, 
einer bis zu einem gewissen Grade willkürlichen Erweiterung und Ver- 
engerung fähig machen. Diese Erweiterung und Verengerung, meist 
rhythmisch yınd unwillürlich (instinetiv) erfolgend, bedingt einen be- 
ständigen Wechsel der in den Lungen enthaltenen mit der äusseren 
Luft durch den Zugang des sackförmigen Organs, den Kehlkopf und 
die Luftröhre (In- und Exspiration). 

Um zu einer genauen Kenntniss der qualitativen und quantitativen 
Veränderungen, welche die Luft durch das Athmen erleidet, zu gelan- 
gen, sind, mit oft sehr complicirten Apparaten, von den meisten der oben 
citirten Forscher über Respiration Untersuchungen angestellt, deren 
Methode und Detail in den betreffenden Werken selbst, sowie in den 
Handbüchern der physiologischen Chemie und der Physiologie einzu- 
sehen ist. Es hat sich mit Bestimmtheit ergeben, dass durch den 
Wechselverkehr der eingeathmeten Luft mit dem Blute der ersteren ein 
etwas: grösseres Quantum Sauerstoff entzogen, als Kohlensäure an die- 
selbe abgegeben wird (in einem Volumen Kohlensäuregas ist bekannt- 
lich das gleiche Volumen. Sauerstoff enthalten; das Verhältniss von 
dem durch das Athmen absorbirten Sauerstoff zur ausgeschiedenen 
Kohlensäure ist ungefähr wie 1,0: 0,850). Dieser im Ueberschuss über 
die exspirirte Kohlensäure aufgenommene Sauerstoff ist, nach ziemlich 
sicheren Annahmen, theilweise in einer geringen Menge durch die Haut 
ausgeschiedener Kohlensäure enthalten, theilweise wird er in dem zwei- 
ten Endproduct der Oxydation im Thierkörper in der Bildung von 
Wasser aufgehen. I 

Diese eben berührten Veränderungen des Sauerstoff- und Kohlen- 
säuregehaltes der geathmeten Luft sind jedoch, wenn auch die wichtig- 
sten, nicht die ausschliesslichen chemischen Veränderungen derselben. 
Innerhalb der Luftwege mit stets feuchten blutbespülten Membranen in 
Berührung, muss die von Wassergas selten gesättigte inspirirte Luft, 
unter dem begünstigenden Einfluss der meist hohen Körpertemperatur 
der luftathmenden Thiere, eine mehr oder minder bedeutende Menge 
desselben aufnehmen und fortführen. Genaue Bestimmungen ferner 
haben festgestellt, dass sehr gewöhnlich, namentlich aber bei stickstoff- 
reicher animalischer Nahrung eine kleine Quantität von freiem Stick- 
stoff aus dem Blute in die Lungenluft übertritt (Boussingault ®), 
Regnault und Reiset), während nach früheren Untersuchungen die 
Meinungen, ob Stickstoff bei dem Respirationsprocess absorbirt oder 
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secernirt werde, getheilt waren. Marchand hat ausserdem nachge- 
wiesen, dass die Exspirationsluft stets Spuren von Stickstoff in der 

- Form von Ammoniak enthält. Endlich möchte hier noch der Ort sein, 
zu erwähnen, dass manche leichtflüchtige Ingesta, deren Zersetzung im 
Organismus nur unvollständig erfolgt ist (Aether, Alkohol, flüchtige 
Oele, Camphor ete.), welche auf dem Wege der Digestion, der In- 
jeetion oder der endermatischen Anwendung dem Blute zugeführt wur- 
den, ausser ihnen aber bisweilen abnorme gasförmige Zersetzungs- 
producte des kranken Körpers (kohlensaures Ammoniak ih‘ der Urä- 
mie) zum grossen Theil durch die Lungenausscheidung den Orga- 
nismus verlassen (Ausdünstung); dass andererseits jene flüchtigen Ver- 
bindungen, der Inspirationsluft beigemischt, durch die Athmung dem 
Blute zugeführt werden (Chloroformathmung, giftige Gase etc.). 

Die quantitativen Verhältnisse der normalen Respiration gestalten 
sich, nach Scharling, für einen erwachsenen Mann ungefähr folgen- 
dermaassen: 

Gewicht der in 24 Stunden excernirten Kohlensäure 

— 867 Grm. oder Volumen 443409 CC. 
Gewicht des in 24 Stunden absorbirten Sauerstoffs 

— 746 Grm. oder Volumen 520601 CC. 
Gewicht des in 24 Stunden ausgeschiedenen Wassers 

— 320 — 400 Grm. 

Ueber den Umfang der Veränderungen, die die Luft durch die 
respiratorischen Vorgänge erleidet, sind ebenfalls vielfache Untersuchun- 
gen angestellt. Bei weitem nicht aller Sauerstoff, welcher überhaupt 
in das Lungencavum gelangt, wird auch vom Blute absorbirt, im Ge- 
gentheil ist die Menge des absorbirten, gegen die des unverändert mit 
der Exspiration wieder ausgestossenen ziemlich unbedeutend. Aeltere 
Untersuchungen von H. Davy, Allen und Pepys, Menzi6s, Prout 
constatirten in der ausgeathmeten Luft 4 bis 8 Proc. Kohlensäure, 
nach neueren Untersuchungen von Vierordt schwankt jener Kohlen- 
säuregehalt zwischen 3 und 5 Proc.; das aus der atmosphärischen Luft 
durch die Athmung fortgenommene Sauerstoffvolumen ist, nach oben 
angeführten Angaben, ein etwas grösseres. Das Schwankende der An- 
gaben erklärt sich aus der Schwierigkeit, genaue Resultate der Unter- 
suchung exspirirter Luft für längere Dauer einer möglichst normal 
von Statten gehenden Respiration zu gewinnen. An Thieren sind von 
Regnault und Reiset bewundernswerthe Untersuchungen in dieser 
Richtung angestellt, Untersuchungen, denen freilich nur der Gesammt- 
gaswechsel des Thierkörpers, nicht die seinen Hauptfactor bildende 
Lungenfunction ausschliesslich, unterworfen werden konnte. Die De- 
tails dieser Untersuchungen finden sich in dem oben eitirten Werke 
und vorzugsweise in dem Lehrbuch der Physiologie von Ludwig, 
Band H. 

Für den physiologisch-chemischen Theil der Lehre von der Re- 
spiration von grösster Wichtigkeit sind die Veränderungen, welche das 
Blut durch seinen Wechselverkehr mit der Athmungsluft erleidet, und 
in den Vordergrund dieses, mit der ganzen chemischen Lehre vom 
Blute erst sehr oberflächlich bekannten Gebietes der Lehre vom Stoff- 
wechsel, drängt sich die Frage nach der Form, in welcher sich die bei 
der Athmung betheiligten Gase im Blute vorfinden. Dass das Blut wie 
das Wasser und wässerige Lösungen organischer und unorganischer 
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Verbindungen ein gewisses Lösungsvermögen für Gase besitzt, ist 
durch das Experiment bewiesen. Nach früheren Untersuchungen mit 
einander oft widersprechenden Resultaten, hat Magnus!) entschieden 
dargethan, dass ausser Sauerstoff und Kohlensäure auch Stickstoff im 
Blute gelöst enthalten sei. Untersuchungen von Blut in Venen, also 
kurz vor der Einwirkung der Respiration, und von Blut aus Arterien, 
also bald nach jener, ergaben, nach Magnus, einen fast gleichen Ge- 
halt an Stickstoff. Nach demselben Forscher kommen auf 16 Volume 
Kohlensäufe im arteriellen Blut 6, auf die gleiche Menge Kohlensäure 
im venösen Blut etwa 4 Volume freien Sauerstoffs. Nach Magen- 
die ferner enthält venöses Blut 78 Proc. seines Volumens an gas- 
förmiger Kohlensäure, arterielles dagegen 66 Proc. Die in den Lun- 
gen vor sich gehende Kohlensäureabscheidung aus dem Blut betrifft 
also nur ungefähr 1/, seines Gehaltes an diffundirtem Kohlensäuregase. 
Die ältere Auffassung, nach welcher die Lungen nicht sowohl das 
Organ für Vermittelung des Gaswechsels im Körper, sondern auch der 
Hauptheerd der mit einer Verbrennung so häufig verglichenen Oxyda- 
tion des Blutes sein sollten, hat, wie das aus der oben gegebenen 
Skizze des Athmungsvorganges erhellt, der geläuterteren Ansicht von 
einer, nicht bloss durch das ganze circulirende Blut, sondern durch 
alle vital functionirenden Parenchyme verbreiteten, mit der Lebens- 
thätigkeit Hand in Hand gehenden, stufenweisen Zersetzung weichen 
müssen. Die Ansicht, dass der in einem Moment durch die Respira- 
tion in das Blut übergeführte Sauerstoff, nach rascher Vollendung sei- 
ner Mission zu oxydiren, in einem der nächsten Momente in der Koh- 
lensäure der Exspirationsluft wieder entweiche, ist längst als beseitigt 
anzusehen; von tieferer Bedeutung aber ist die Frage: ob ein Theil 
des dem Blute zugeführten Sauerstoffs schon innerhalb der Lungen- 
circulation in chemische Verbindung mit Bestandtheilen des Blutes 
tritt. Magnus, Marchand, Liebig und Lehmann haben dies 
wahrscheinlich gemacht und zukeldiäh die rothen Blutkörperchen als die 
vorzugsweisen Träger dieses chemisch gebundenen Sauerstoffs bezeich- 
net. Die dunklere Färbung des venösen Blutes, gegenüber der des ar- 
teriellen, früher gröblich auf überwiegenden Kohlenstoffgehalt bezogen, 
rührt nach den Untersuchungen der genannten Forscher von der diffe- 
renten Einwirkung der bei dem Athmungsvorgange besonders bethei- 
ligten Gase auf die Form der die Blutfärbung tragenden Blutkörper- 
chen her. Durch Hineinleiten von Kohlensäure in aus dem Thierkörper 
entleeries hellrothes, arterielles Blut kann man demselben die dunklere 
. Färbung des venösen ertheilen, und umgekehrt durch Hineinleiten von 
Sauerstoff dem venösen die des arteriellen. Anderweitige auf analyti- 
schem Wege gefundene Differenzen der arteriellen und venösen Blut- 
bestandtheile haben vielfache Muthmaassungen, aber keinen exacten 
Aufschluss über respiratorische Einflüsse ergeben. Den verschiedentlich 
interpretirten Untersuchungsresultaten von Magnus?) sind in neuester 
Zeit von Harley °) in Bunsen’s Laboratorium angestellte Beobachtun- 
gen gefolgt, welche der chemischen Absorption des Sauerstoffs durch das 


Y) Pogg. Annal. Bd. XXXVI, S. 685. — ?) Pogg. Annal. Bd. XXXVI, S.685; 
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Blut bedeutend weitere Grenzen stecken als Magnus’ Versuche. Har- 
ley liess mit Sauerstoff gesättigtes Blut mit atmosphärischer Luft un- 
ter Verschluss in Berührung, und fand, dass von diesem Blut noch 
eine bedeutend grössere Eiusfrhenke aus jener Luft aufgenommen 
wurde, als in der während des Contactes gebildeten und abgeschiede- 
nen Kohlensäure enthalten war; ausserdem sucht Harley eine ent- 
"schiedene Affinität einzelner Blutbestandtheile, namentlich des Fibrins, 
Albumins und Hämatins zu Sauerstoff, noch bevor an eine faulige Zer- 
setzung jener Körper zu denken ist, nachzuweisen. In wie weit die 
Harley’schen Resultate auf die Respirationsvorgänge Anwendung fin- 
‚ den dürfen, ist noch abzuwarten. 

Bei den mittelst Lungen oder Kiemen atımenden Thieren ist der 
Gasaustausch des Organismus an jene Respirationsorgane fast aus- 
schliesslich gebunden. Der Sauerstoffaufnahme durch die allgemeine 
Körperdecke setzt der Ueberzug dieser die hornartige Epidermisschicht 
wohl absoluten Widerstand entgegen, und eine Kohlensäureaushau- 
chung erfolgt ohne Zweifel nur in dem wenig umfänglichen Grade, 
welcher durch Diffusionssättigung der von den Hautdrüsen secernirten, 
| wässerigen Abscheidungen mit jenem Gase möglich ist. In ähnlicher 
Weise wird ein Theil Kohlensäure durch andere Secretionen, z. B. den 
ı Urin, aus dem Blute fortgeführt. Einem Oapitel der Physiologie der 
Zukunft, der Lehre vom Gesammtgaswechsel des Organismus, liegt es 
ob, die Verhältnisse dieser Gasabsonderungen zu den durch die Re- 
ı spirationsorgane erfolgenden genauer festzustellen. Einer Erwähnung 
ı dieser Theilnahme der allgemeinen Oberflächen und der Schleimhaut- 
systeme an den Athmungsvorgängen bedurfte es hier deshalb, weil nach 
weiter oben gegebenen Andeutungen der Gaswechsel durch die ganze 
- Körperoberfläche für manche Eehrarehterten niederer TirerolaHten der 
einzig existirende ist. Die Bezeichnung Hautathmen begreift diesen 
" Gaswechsel niederer Thiere sammt den erwähnten exspiratorischen 
' Functionen der Haut höherer Thierorganismen unter sich, mit Zuhülfe- 
nahme einer nur sehr schwachen Analogie. 

Die Kiemenform der Respirationsorgane ist eine für die chemische 
Bedeutung des Processes der Lungenform ziemlich gleiche. Die Ge- 
"fässausbreitungen, anstatt, wie bei den Lungen der Oberfläche viel- 
' fächeriger Luftsäcke anzuliegen, bedecken gefranzte membranöse Aus- 
_ breitungen, die der beständig oder rhythmisch sich erneuernden Be- 
'spülung des gashaltigen Wassers ausgesetzt sind. Ueber die quanti- 
 tativen Verhältnisse der durch Kiemen und der mit der einfachen, oder 
' mehr oder weniger complicirt gebauten Körperoberfläche athmenden 
‚ niederen Thiere sind noch keine Untersuchungen gemacht. — Die dem 

Pflanzenathmen analoge Sauerstoffentwickelung eines niederen Organis- 
mus der Salzsoole, von Wöhler entdeckt, möchte diesen Organismus 
trotz mancher Thierähnlichkeit unter, die Pflanzen verweisen lassen. 
Eine Atmosphäre, der ein gewisses Quantum Sauerstoff, als dessen 
Normalmenge ohne Zweifel die in der gewöhnlichen atmosphärischen 
Luft enthaltene Quantität angesehen werden muss, abgeht, ist entweder 
einfach irrespirabel oder wirkt geradezu giftig je nach ihren Bestand- 
theilen; das erstere ist z. B. bei Wasserstoff- oder Stickstoffatmosphä- 
ren der Fall; als Beispiele giftiger Atmosphären können unter den 
häufigeren Vorkommnissen die an Kohlenoxydgas und Kohlensäure 
reichen dienen. Ver. 


nz ii La ke Ab ee 7 
Ü 2 ERN “er ; Si 


nk 


412 Alk — Atmosphäre. 
Atlaserz syn. mit faserigem Malachit. 


Atlasstein, Atlasspath Satin-spar, ein feinfaseriger koh- 
lensaurer Kalk von Cumberland, bis jetzt gewöhnlich als zum Aragonit 
gehörend betrachtet, ist, nach H. Rose, seiner Härte und dem specif. 
Gewicht nach bestimmt Kalkepadh \ Fe. 


Atmerythrin hat Kane !) ein in rothen Dämpfen sich ver- 
flüchtigendes, zu röthlich grünen Blättchen condensirbares Product ge- 
nannt, welches sich bei der trockenen Destillation von Litmylinsäure 
ee), und von Litmussäure (Gemenge von Azolitmin und 
Spaniolitmin) mit Kalk bilden soll. Fe. 


Atmidoskop, ein Apparat von Babinet ?) die Stärke der 
Verdampfung nachzuweisen. 


Atmosphäre, a Luft (von @rwos, Dunst, 
Dampf und 6peaio«, Kugel). Atmosphäre nennt man zunächst die de 
Erdkörper umgebende Gashülle, vorzugsweise bestehend aus Stickstoff- 
gas, Sauerstoffgas, Wasserdampf und Kohlensäure. Ferner gebraucht 
man den Ausdruck Atmosphäre für die gasförmige Hülle eines Welt- 
körpers überhaupt. Endlich bezeichnet man mit demselben Worte 
auch die gasförmige Umgebung, in welche starre oder tropfbarflüssige 
Körper versetzt sind. Vermöge einer eigenthümlichen anziehenden 
Kraft (vergl. den Art. Ab sorption) üben solche Körper einen verdich- 
tenden Einfluss auf ihre gasförmige Umgebung aus, so dass starre 
Substanzen ihre Oberfläche mit einer verdichteten Hülle derselben über- 
kleiden, tropfbarflüssige Kocher sich durch ihre ganze Masse damit 
beladen. 

Die Lufthülle der Erde ist von dem umfassendsten Einfluss auf 
den Zustand der Erdoberfläche. Einzelne ihrer Bestandtheile wirken 
mit bei der Verwitterung der Gesteinsmassen, unterhalten die Verwe- 
sungs- und Verbrennungsprocesse und bilden ferner die wesentlichste 
Bedingung für die Functionen des Pflanzen- und Thierlebens. Die 
Atmosphäre ist die hauptsächlichste Trägerin der. Schallwellen; sie 
mässigt die Wirkung des Sonnenlichtes und mildert die Uebergänge 
der Finsterniss der Nacht in die Helligkeit des Tages durch die Däm- 
merung; sie erhöht den erwärmenden Einfluss der Sonne auf die Erd- 
oberfläche und ist der Sitz der für die organische Schöpfung so bedeu-., 
tungsvollen Witterungserscheinungen, unter welchen der Wechsel der 
Temperatur im Laufe des Tages und Jahres, die Winde, die Aende- 
rungen im Feuchtigkeitszustande und die wässerigen Niederschläge die’ 
wichtigsten sind. 


I. Physikalische Eigenschaften der Atmosphäre. ] 


1. Die Schwere und die Gestalt der Atmosphäre. Die 
Luft wird, wie jeder andere Körper, von dem Erdkörper angezogen; 
sie übt demzufolge einen Druck auf die Unterlage aus, d. i. sie besitzt 
Schwere. Den directesten Beweis für die Schwere der Luft erhält 


man durch aweimalige Wägung eines Glasballons, das einemal, wäh- 
| 


) Compt. rend. de l’acad. T. IX, p. 656; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXXVI, 
S. 324. — *) Compt. rend. de Yacad. T. XXVII, p- 529. | 
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rend er mit Luft gefüllt ist, das anderemal, nachdem er mittelst der 
Luftpumpe möglichst luftleer gemacht wurde. 

Vermöge ihrer Eigenschaft der Schwere lagert sich die Luft in 
einer concentrischen Schicht um den Erdkörper, auf dessen Ober- 
fläche sie einen Druck ausübt. Was den statischen Gleichgewichts- 
zustand dieser Lufthülle von demjenigen einer tropfbarflüssigen Masse 
unterscheidet, rührt von der allen gasförmigen Substanzen eigenthüm- 
lichen Expansivkraft her, vermöge welcher ihre Theile sich möglichst 


, weit von einander zu entfernen streben, während sie zugleich unter An- 
‚ wendung einer hinreichenden Gegenkraft sich weit stärker verdichten 


lassen als tropfbarflüssige Körper. Die tieferen der Erdoberfläche 
zunächst gelegenen Schichten der Atmosphäre sind unter dem Drucke 
der auf ihnen lastenden höheren Schichten am stärksten verdichtet; je 
höher hinauf, desto freieres Spiel hat die Expansivkraft, desto mehr 


verdünnt sich die Luft. Nur durch die Abnahme der Temperatur mit 
zunehmender Höhe wird diesem Expansionsbestreben eine Grenze ge- 
setzt. ! 

Das nach Archimedes benannte Gesetz, wonach ein Körper, wel- 


, cher in eine Flüssigkeit getaucht ist, soviel weniger wiegt, als das Gewicht 
ı der verdrängten Flüssigkeit beträgt, findet auch auf die von der atmo- 
sphärischen ‚Luft umgebenen Körper Anwendung. Zwei Körper von 


ungleichem Volumen, wie z. B. ein mit Luft gefüllter, aber gegen die 


‚ umgebende Luft abgeschlossener Glasballon und ein Messinggewicht, 


welche an einem empfindlichen Wagebalken ins Gleichgewicht gebracht 
sind, behaupten dieses Gleichgewicht nicht mehr, wenn der Apparat 
unter die Glocke der Luftpumpe gebracht und die Luft ausgepumpt 
wird. Der Glasballon kommt ins Uebergewicht und sinkt, weil sein 
vorher in der Luft erlittener Gewichtsverlust, der nunmehr in Wegfall 


kommt, beträchtlicher war, als derjenige des Messinggewichtes. Es 


kann dieser Versuch als ein weiterer Beweis für die Schwere der Luft 
selbst angesehen werden und er zeigt zugleich, dass bei genauen Wä- 


gungen, welche in der Luft ausgeführt werden, auf diesen Umstand 


Rücksicht genommen werden muss (vergl. den Art. Wägen). Ver- 


möge des angeführten Gewichtsverlustes wirkt auf Körper, deren To- 
-talgewicht geringer ist als dasjenige eines gleichen Volumens atmo- 
"sphärischer Luft, eine Kraft des Auftriebs, vermöge deren sie in der 
- Atmosphäre aufsteigen, bis sie in eine Schicht gelangt sind, in welcher 
" das verdrängte Luftvolumen so schwer ist als der Körper selbst. In 
"dieser Schicht schweben oder schwimmen sie. So verhalten sich z. B. 
" Ballons aus dünnem, aber luftdichtem Zeuge, welche mit erhitzt gehal- 
/tener atmosphärischer Luft, mit Wasserstoffgas oder Kohlenwasser- 
 stoffgas gefüllt sind. Die Luftreisen in solchen Ballons, welche bereits 


bis zu gleicher Höhe mit den höchsten und völlig unzugänglichen Ge- 
birgsgipfeln der Erde geführt haben, sind zur Erforschung der Ab- 
nahme der Temperatur und des ‚Feuchtigkeitsgehaltes der Luft mit 


| zunehmender Höhe benutzt worden. 


Die anziehende Kraft der Erde wirkt auf die auf der Meeresfläche 


ruhende Luft in stärkerem Grade an den Polen als am Aequator;. ein- 


mal darum, weil die Erde keine Kugel, sondern ein an den Polen ab- 
geplattetes Sphäroid, mithin die Luft an der Meeresfläche in höheren 
Breiten dem Mittelpunkt der Anziehung näher ist als in der Nähe des 
Aequators, ferner und zumeist aber darum, weil die aus der Axendre- 


ai Atmosphäre. 


hung der Erde entspringende Centrifugalkraft, welche der Schwere 
direct entgegenwirkt, an den Polen gänzlich fehlt, nach den niederen 
Breiten hin zunimmt und am Aequator selbst ihren grössten Werth er- 
reicht. Ungeachtet dieser ungleichen Wirksamkeit der Schwerkraft 
würde, wenn die Atmosphäre nicht durch anderweite Ursachen verhin- | 
dert würde im Zustande statischen Gleichgewichtes zu beharren, der 
Druck der Atmosphäre an der Meeresfläche in allen Breiten gleich sein, 
weil der Druck einer Flüssigkeit nicht allein senkrecht abwärts, son- 
dern, vermöge der vollkommenen Beweglichkeit der Theilchen, nach 
allen Seiten hin in vollkommen gleicher Stärke wirkt und somit in dem 
nämlichen Niveau alle Verschiedenheiten sofort sich ausgleichen müss- 
ten. Zugleich leuchtet aber ein, dassan den Orten intensiverer Schwer- 
kraft, also in höheren Breiten, zur Herstellung des nämlichen Druckes 
eine Luftsäule von verhältnissmässig geringerer Höhe genügen muss, 
so dass die Atmosphäre auch dann, wenn sie aller Orten gleiche Tem- 
peratur besässe, die Gestalt einer sphäroidalen Hülle haben würde, 
deren Dicke unter dem Aequator am grössten wäre. Die Ungleichheit 
in der Höhe der Atmosphäre am Aequator und an den Polen wird aber 
durch die grosse Verschiedenheit der Temperatur noch vermehrt. 

Welche Dimensionen die sphäroidale Lufthülle besitze, d. h. wie” 

hoch die Atmosphäre über einem jeden Punkte der Erdoberfläche sei, 
- ist ungeachtet vielfältiger Bemühungen noch nicht ausgemittelt. La- 
place hat bemerkt, dass die Luft sich jedenfalls nicht weiter als bis 
zu der Grenze erstrecken könne, wo die Centrifugalkraft der Luftpar- 
tikelchen ihrer Schwere gleich sei. Allein eine Höhe von mehr als 
drei Erdhalbmessern, wie sie sich aus jenem Satze ergeben würde, hat 
die Atmosphäre sicher nicht. Auch sieht man ein, dass die Gleichheit 
vielmehr zwischen der Schwere der Lufttheilchen einerseits und der 
Summe aus der Centrifugalkraft und der Abstossung der Theilchen an- 
dererseits bestehen müsse. Nun hat man aber über die Grösse der 
Expansivkraft der Luft in grossen Höhen darum kein Urtheil, weil 
diese von der Temperatur abhängig, das Gesetz der Temperaturab- 
nahme in der Höhe aber noch unbekannt ist. Je nachdem man in 
dieser Beziehung die eine oder die andere Hypothese zu Grunde legte, 
hat man die Höhe der Atmosphäre über dem Aequator zu 7 oder zu 
27 geographischen Meilen gefunden. Endlich ist aus der Beobachtung 
der Zeit, zu welcher an einem heiteren Abend die Grenze der Dämme- 
rung das Zenith erreicht, und aus dem Sonnenstande zu dieser Zeit, 
unter Zugrundelegung des Reflexionsgesetzes, die Höhe der Atmosphäre 
zu 9,5 bis 10 geogr. Meilen bestimmt worden. Freilich ist diese Be-) 
rechnung auf die unbewiesene Annahme gegründet, dass das Licht von. 
der ohnehin nicht scharf bestimmbaren Dämmerungsgrenze nach nur 
einmaliger Reflexion zu dem Beobachter gelange. 

Die mannigfachen Erscheinungen, in welchen die Wirkung des“ 
atmosphärischen Druckes sich ausspricht, sollen hier nicht aufge 
zählt werden. In dem Saugrohr einer Pumpe, in welchem ein luft-” 
dicht schliessender Kolben aufwärts gezogen wird, folgt das Wasser, durch 
den auf den äusseren Wasserspiegel wirkenden Luftdruck gehoben, dem 
Kolben bis zu einer Höhe von etwa 32 Pariser Fuss oder 10 Metern, | 
und es kann mithin eine Wassersäule von dieser Höhe als ein Maass 
des atmosphärischen Druckes angesehen werden. Bequemer zu diesem | 
Zwecke ist das 13,6mal schwerere Quecksilber, da nach hydrostati- 
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schen Gesetzen eine 13,6mal kürzere Säule dieser Flüssigkeit dem 
Luftdrucke das Gleichgewicht hält. . Das Barometer, welches von To- 
ricelli ersonnen und von dessen Schüler Viviani im Jahr 1643 zu- 
erst ausgeführt wurde, ist jetzt das allgemein angewendete Instrument 
zur Messung des Luftdruckes. Der mittlere Barometerstand am Spie- 
gel des Meeres ist zwar wegen mannigfacher Nebeneinflüsse nicht in 
allen Breiten gleich; man hat aber den mittleren Stand unter dem 45° 
nördi. Breite, nämlich eine Säule von 760”” Höhe, im Allgemeinen als 
das Normalmaass des Luftdruckes an der Meeresfläche angenommen. 
Hiernach lastet, vermöge des atmosphärischen Druckes, auf der Grund- 
fläche eines Quadratcentimeters ein Gewicht von 1035,3 Grammen, auf 
der Grundfläche eines Quadratdeeimeters also ein Br von 103,33 
Kilogrammen. 

Es kann hiernach auf den ersten Blick allerdings auffallen , dass 
der menschliche Körper bei einer Oberfläche von ungefähr 150 Qua- 
dratdecimetern einen atmosphärischen Druck von 15500 Kilogrammen 
zu tragen hat und es hat dieser Umstand in der That Veranlassung ze- 
gegeben, den Luftdruck ganz zuläugnen. Es ist indessen unzweifelhaft, 
dass unsere ganze Organisation so beschaffen ist, dass sie diesen Luft- 
druck nicht nur erträgt, sondern dass sie bei einem merklich geringe- 
ren Druck gar nicht bestehen kann. Nach W. und E. Weber’s Er- 
fahrungen werden die Köpfe der oberen Bein- und Armgelenke nur 
durch den Luftdruck in ihren Pfannen erhalten; der Muskeldruck, 
welcher das Blut im Gefässsystem umtreibt, würde es an Stellen, welche 
nicht mit dieker Haut bedeckt sind, nach Aussen pressen ohne den ent- 
gegenwirkenden atmosphärischen Druck. Beim Ansteigen zu grossen 
Höhen, im Luftballon oder in hohen Gebirgen, stellt sich Missbehagen 
ein und das Blut tritt aus den Lippen, dem Zahnfleisch und an den Au- 
gen aus, 

Es war eine schöne Bestätigung der Toricelli’schen Lehre von 
dem Luftdruck, als Perrier im Jahre 1648 auf Anrathen Pascal’s 
durch eine Besteigung des Puy-de-Döme bewies, dass die Höhe der 
Quecksilbersäule im Barometer, welche dem Luftdrucke*das Gleichge- 
wicht hält, mit zunehmender Erhebung über das Niveau des Meeres ab- 
nimmt. Aus dem Mariotte’schen Gesetze (vergl. 1ste Aufl. Bd.V,S. 137), 
nach welchem die Dichte der Luft sich direct verhält wie der auf ihr 
lastende Druck, folgt, dass bei Zunahme der Höhe in arithmetischer Pro- 
gression die Dichte der Luft in geometrischer Progression abnehmen 
muss. Die Höhenunterschiede zweier Punkte in denselben Verticalen 
würden sich hiernach verhalten wie die Unterschiede der Logarithmen 
der an beiden Punkten beobachteten Barometerstände. Wäre die Tem- 
peratur der Luftsäule zwischen beiden Punkten durchgängig gleich 
0°C., so hätte man den Unterschied der Briggs’schen Logarithmen 
der auf 0°C. reducirten Barometerstände (vergl. den Art. Barome- 
ter) an beiden Stationen mit der Zahl 18332 zu vervielfachen, um den 
gesuchten Höhenunterschied in Metern ausgedrückt zu erhalten. Durch 
die niedrigere Temperatur der höher gelegenen Luftschichten wird de- 
ren Dichte vermehrt; man kann sich indessen doch des angegebenen 
Rechnungsverfahrens bedienen und muss nur den gefundenen Höhen- 
unterschied um so viel vermehren oder vermindern, als eine Luftsäule 
von dieser Länge sich durch Erwärmen oder Abkühlen von der Tem- 
peratur 0°C. auf die zur Zeit der Beobachtung wirklich herrschende 
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mittlere Temperatur der Luft zwischen beiden Beobachtungsstationen 
verlängern oder verkürzen würde. Da man diese mittlere Temperatur 
nicht wohl ausmitteln kann, so bedient man sich als Näherungswerthe 


des Mittels zwischen den Lufttemperaturen an den beiden Beobach- 
tungsstationen. 


2. Die Temperatur der Atmosphäre. Der statische Gleich- 
gewichtszustand, wie er bis jetzt vorausgesetzt wurde, existirt in der, 
Lufthülle unseres Erdkörpers zu keiner Zeit. Die mannigfaltigen Stö- 
rungen des Gleichgewichtes, welche durch die Einwirkung der Son- 
nenstrahlen in erster Linie, und durch ihren ungleichen Effect, je nach- 
dem sie auf die starren oder die flüssigen Theile der Erdoberfläche 
treffen, in zweiter Linie hervorgerufen werden, sind zum Theil constan- 
ter, zum anderen Theil periodisch ab- und zunehmender und zum letzten 
Theile so unregelmässiger Natur, dass eine Gesetzmässigkeit darin 
noch nicht hat nachgewiesen werden können. 

Die Sonnenstrahlen üben ihren erwärmenden Einfluss auf die At- 
mosphäre in dreifach verschiedener Weise aus. Ehe sie zur Erdober- 
fläche selbst gelangen können, müssen sie die Atmosphäre durchdringen, 
sie gehen durch die höheren, so äusserst dünnen und durchsichtigen 
Schichten ohne merklich absorbirt zu werden, also auch ohne merkli- 
chen erwärmenden Einfluss; dieser tritt aber in den dichteren und wasser- 
dampfreicheren Schichten in der Nähe des Erdbodens stärker hervor, 
so dass auch bei heiterem Himmel nur etwa sieben Zehntel der ganzen 
auf die Grenze der Atmosphäre treffenden Menge von Wärmestrahlen 
zur Erde selbst gelangen, bei nebliger und bewölkter Atmosphäre aber 
ein weit geringerer Antheil. Die unter dem Einfluss der auftreffenden 
Strahlen erwärmte Erdoberfläcke giebt zunächst Wärme durch Leitung 
an die unmittelbar sie bespülende unterste Luftschicht ab, nnd wenn 
auch die hier erwärmte Luft sich erhebt, so kann sich dieser Einfluss 
doch immer nur in verhältnissmässig sehr geringen Höhen geltend ma- 
chen. Diejenige Wärme, welche in strahlender Form von der erwärm- 
ten obersten Weis in die Luft zurückgesendet wird, dringt zwar 
theilweise in die höchsten Höhen der Atmosphäre und in den leeren 
Himmelsraum — es ist dies die Ursache der Abkühlung während der 
Nacht und der niedrigen Temperatur der Wintermonate —, allein die 
untersten und dichtesten atmosphärischen Schichten halten von diesen 
dunkelen Wärmestrahlen einen verhältnissmässig noch grösseren Antheil 
zurück, als von den leuchtenden Wärmestrahlen der Sonne. Hierin 
allein ist die Ursache zu suchen, dass die Atmosphäre inmitten der 
entgegengesetzten Processe der Bestrahlung der Erde durch die Sonne 
und der Wiederausstrahlung der Wärme in den Himmelsraum der Erd- 
oberfläche eine höhere Temperatur sichert, als diese, der Lufthülle völ- 
lig entkleidet, besitzen würde. 

Da die Atmosphäre Erwärmung und Abkühlung nur zum kleinen 
Theil durch direete Einwirkung der Sonne und directe Ausstrahlung 
in den Himmelsraum, zumeist dagegen durch Vermittelung der ober- 
sten Schicht der Erde erfährt, so ist der Betrag der regelmässigen | 
Temperaturschwankungen im Laufe des Tages und des Jahres sowohl, 
als die mittlere Temperatur an einem gegebenen Orte, vorzugsweise 
von den für die Erdoberfläche gültigen Bestrahlungsgesetzen und von 
der physischen Beschaffenheit der Erdoberfläche an der betreffenden 
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Stelle abhängig. Ohne irgend in speciellere Erörterungen und Be- 
schreibungen klimatologischer Verhältnisse einzugehen, sollen nur die 
Ursachen, welche die Temperaturverhältnisse bestimmen, im Allgemei- 
nen angeführt werden. - 

Die Intensität der Bestrahlung ist dem Sinus des Winkels, unter 
welchem die Sonnenstrahlen auf die Erdoberfläche fallen oder, was das 
Nämliche sagt, dem Sinus der Sonnenhöhe proportional. Dies ist die 
hauptsächlichste Ursache des Temperaturunterschiedes der heissen, der 
gemässigten und kalten Zonen. Die Sonnenhöhe selbst und ihr Sinus 
schwanken im Laufe des Jahres für Orte unter dem Aequator, ferner 
in 45° Breite und endlich am Polarkreise, also unter 66,5% Breite, zwi- 
schen den folgenden Werthen: - 


< 


Aequator, Gemässigte Polarkreis, j 
0%Br. Zone, 45° Br. 66,5° Br. 


Aenderung in der Son- 


nenhöhe am Mittag . . | 90° bis 66,5° 68,5° bis 21,5° 47° bis 0° 
Aenderung im Sinus der 
Sonnenhöhe . .... 1 bis 0,917 0,930 bis 0,367 0,731 bis 0 


Entsprechend den Schwankungen im Sinus der Sonnenhöhe sind 
diejenigen der Lufttemperatur im Laufe des Jahres in der heissen Zone 
am kleinsten, in der gemässigten Zone grösser und in der kalten Zone 
am bedeutendsten. Freilich tragen zu diesem Resultate noch mehrere 
andere Ursachen bei, insbesondere die ungleiche Länge des Tages und 
die verschiedene Dicke, welche die Sonnenstrahlen in der Atmosphäre 
zu durchlaufen haben. Die Schwankungen in der Tageslänge und in 
der Tiefe der zur Zeit des Mittagsstandes der Sonne durchstrahlten At- 
mosphärenschicht sind z. B. in den oben erwähnten geographischen 
Breiten die folgenden: 


Aequator, Gemässigte Polarkreis, 
0° Br. Zone, 45° Br. 66°,5 Br. 
Aenderungen der Tages- | } | 
langen. Bin ig > 12b bis 12h 17,5b bis 8,5® 24 bis 
Dicke der durchstrahlten | ° 
SEND DE ee 10 bis 10,8 Meil. | 10,75 bis 26,4M. | 13,6 bis 130 M. 


Die Regelmässigkeit, sowohl der Temperaturabnahme im Allger 
meinen vom Aequator nach höheren Breiten hin, als der Grösse de-' 
Temperaturschwankungen in der jährlichen und in der täglichen Pe- 
riode, erleidet die beträchtlichsten Modificationen durch die ungleiche 
Erhebung der Länder über die Meeresfläche, sowie durch die ganz un- 
gleiche Wirkung, welche die auffallenden Sonnenstrahlen hervorbrin- 
gen, je nachdem sie auf entblösstes Erdreich und nackten Fels, oder 
auf mit üppiger Vegetation bedecktes Land, oder endlich ‚auf die Flä- 
chen der Seen und Meere auftreffen. 
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Isolirte Gebirgsgipfel, welche hoch in die dünnere und kältere 
Luftregion ragen, vermögen nur wenig zu deren intensiverer Erwär- 
mung beizutragen, während massenhafte Hochländer die mittlere Tem- 
peratur der sie bespülenden Luftschicht beträchtlich erhöhen. Die 
Unterschiede der Tag- und Nachttemperatur müssen in den Hochpla- 
teaus (welche zudem aus leicht ersichtlichen Gründen meist wasserarm 
sind) wegen der intensiveren Ein- und Ausstrahlung, welche die dün- 
nere reinere Luft gestattet, beträchtlicher sein als in den Tiefländern. 

Ueber weiten inselfreien Meeren, wo nicht regelmässige nach hö- 
herer oder niederer Breite gerichtete Meeresströmungen störend ein- 
greifen, spricht sich die oben erwähnte Abhängigkeit der Temperatur 
von der geographischen Breite, also von der Höhe des Sonnenstandes 
am regelmässigsten aus, und die Schwankungen im Laufe des Jahres 
und des Tages sind weit geringer, als im Inneren wasserarmer Üon- 
tinente. Jener Einfluss des Meeres überträgt sich auf die angrenzen- 
den Küstenländer, so dass ein allmäliger Uebergang von dem See- 
klima durch das Küstenklima nach dem Binnen- oder Conti- 
nentalklima stattfindet, wie sich dies z. B. in den folgenden Zahlen 
ausspricht, welche den Unterschied zwischen der Mitteltemperatur des 
wärmsten und kältesten Monates in Celsius’schen Graden an den nach- 
benannten, zwischen dem See- und Binnenklima eine stetige Kette bil- 


denden Orten angeben: | 
Temperaturunterschied des wärmsten 
und kältesten Monats. 
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Von dem Wasser wird die einstrahlende Sonnenwärme bis zu 
grösseren Tiefen durchgelassen, während Erde und nacktes Gestein 
dieselbe in ihren oberflächigen Schichten sofort in fühlbare Wärme um- 
setzen. Das Wasser erfordert etwa 5mal mehr Wärme als die Ge- 
steine, um sich um eine gleiche Zahl von Temperaturgraden zu erwär- 
men, und im gleichen Verhältniss muss das Wasser bei der Abkühlung 
mehr Wärme abgeben. Ein beträchtlicher Theil der Wärme, welche 
auf Wasser oder feuchtes, sumpfiges Erdreich einstrahlt, geht, indem 
er zur Bildung von Wasserdampf verwendet wird, welcher sich in die 
Luft erhebt, in den gebundenen unfühlbaren Zustand über und wird, 
wenn bei Wiederabkühlung der Luft der Sättigungszustand erreicht ist 
(vergl. den Art. Dampf), indem die Wasserdünste sich als Nebel, Re- 
gen oder Schnee niederschlagen, wieder frei, d. h. zu solcher Wärme, 
welche mit dem Thermometer nachweisbar ist und auf das Gefühl 
wirkt. Dies sind die Ursachen, welche die Extreme der Lufttempera- 
tur, die im Inneren wasserarmer Länderstriche so fühlbar hervor- 
treten, über dem Meere abschwächen. Der häufige Austausch zwischen 
den über dem Meere ‚und über den von ihm bespülten Ländern ruhen- 
den Luftmassen und der Umstand, dass die von den Wasserflächen auf- 
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gestiegenen Dämpfe erst über den Ländern sich tropfbar niederschlagen 
und ihre gebundene Wärme dort abgeben, bewirkt, dass die Küstenlän- 
der in abnehmendem Grade nach dem Inneren des Binnenlandes hin 
an der Gleichmässigkeit des Seeklimas partieipiren. 

Die statische Ruhe, in welcher nach den Gesetzen der Schwere 
das Meer und die Atmosphäre beharren müssten, würde ohne Einwir- 
kung der Sonnenwärme nur durch die zweimal täglich umlaufende 
Fluthwelle (erzeugt durch die Gravitation der Wasser- und Lufttheil- 
chen gegen Sonne und Mond) gestört werden, eine Bewegung, welche 
in der Atmosphäre wegen der geringen Dichte der Luft unmerklich 
verlaufen würde. Ungleich bemerkbarer und mächtig in ihren Wirkun- 
gen auf das Klima sind die Strömungen im Meere und in der Atmo- 
sphäre, welche dem localen Uebergewicht der Erwärmung durch die 
Sonne ihre Entstehung verdanken. Die in der tropischen Zone er- 
wärmten Gewässer verbreiten sich vermöge ihres geringeren speecifi- 
schen Gewichtes nach Norden und Süden, um in der Tiefe von kälte- 
rem aus höheren Breiten zuströmenden Wasser ersetzt zu werden. 
Aber diese Ströme, durch die Gestalt des Meeresbodens und der Kü- 
sten mannigfach behindert und abgelenkt, verlaufen nicht nur überein- 
ander, sondern haben ihr Bett, namentlich ausserhalb der Wendekreise, 
nebeneinander gefunden. Es ist bekannt, wie der aus dem Golf von 
Mexico hervordringende und danach benannte Aequatorialstrom der 
über den Küsten von Europa ruhenden Atmosphäre bis nach der Nord- 
spitze von Norwegen hin eine höhere Temperatur ertheilt, als sie 
ausserdem der geographischen Breite nach besitzen würde, während 
eine aus dem nördlichen Eismeer kommende Polarströmung die Ost- 
küsten von Nordamerika, eine aus dem südlichen Eismeer hervorkom- 
mende mächtige Strömung die Küste von Chili und Peru abkühlt. 

Directer wirken natürlich die durch die Sonne in der Atmosphäre 
selbst eingeleiteten Strömungen, welche keineswegs aller Orten den 
unsteten, wechselvollen Charakter an sich tragen, wie in der nörd- 
lichen gemässigten Zone und namentlich über dem europäischen Fest- 
lande. ! 


3. Bewegungen in der Atmosphäre. Winde. Mit der 
Erwärmung nach Sonnenaufgang beginnt an jedem Orte eine vertical 
aufwärts’gerichtete Bewegung der am Boden erwärmten und dadurch aus- 
gedehnten Luft, und dieser aufsteigende Luftstrom nimmt an Lebhaftig- 
keit bis zur Zeit der grössten Tageshitze zu. Die von ihm in die 
Höhe getragene Luft muss durch andere am Boden von allen Seiten 
der erwärmten Stelle zuströmende kältere und dichtere Luft ersetzt 
werden. Dies ist die allgemeine Entstehungsursache der Winde; aus 
ihr erklärt sich, warum in Gebirgsthälern der Luftstrom Morgens nach 
der Höhe, Abends nach der Tiefe gerichtet ist; warum an den Kü- 
sten Morgens Seewind herrscht, während Abends und Nachts der Wind 
vom Lande nach der See hin weht. 

In umfassenderer Weise macht sich die aus der ungleichen Tem- 
peratur der verschiedenen Breitegürtel entspringende Bewegung der 
Atmosphäre bemerkbar. Unter dem Aequator, in der sogenannten Re- 
gion der Windstillen (Oalmen), erhebt sich die Luft in einem stetigen 
Strome zu grossen Höhen. Die Mitte dieses Gürtels, welche durch die 
grosse Regelmässigkeit ihrer Witterungserscheinungen ausgezeichnet 
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ist, fällt nicht genau unter die Linie des Aequators, sondern ist (wegen 
der etwas höheren Temperatur, welche die grössere Ländermasse der 
nördlichen Erdhälfte ertheilt) etwas nach Norden verschoben. Die in 
der Region der Windstillen aufsteigende Luft wird durch andere ersetzt, 
welche an der Erdoberfläche von Norden und Süden her zuströmt. 
Wegen der geringeren Umdrehungsgeschwindigkeit, welche die aus 
höheren Breiten nach dem Aequator strömenden Luftmassen mitbrin- 
gen, bieten dieselben einen der Umdrehungsbewegung der Erde entge- 
gen, also von Ost nach West, gerichteten Widerstand , so dass jene re- 
gelmässigen Strömungen, welche den Namen Passate führen, auf der 
nördlichen Erdhälfte einen Nordostwind (der Nordostpassat im. Mittel 
zwischen 9° und 28° nördl. Br.), auf der südlichen Erdhälfte einen 
Südostwind (der Südostpassat im Mittel zwischen 3° nördl. Br. und 
25° südl. Br.) darstellen. In höheren Breiten sinkt die in der Region 
der Calmen aufgestiegene Luft auf der nördlichen Erdhälfte als süd- 
westliche, auf der südlichen Erdhälfte als nordwestliche Strömung her- 
ab, und in den gemässigten Zonen suchen sich die oberen und unteren 
 Passate ihr Bett nebeneinander, in dem sie sich häufig verschieben und 
einander verdrängen. Die ganze beschriebene Erscheinung tritt am 
regelmässigsten im Atlantischen und Stillen Ocean auf, weil deren Was- 
sermassen sich, von Land nicht unterbrochen, von Pol zu Pol erstrecken. 
Im Indischen Meere wird die Regelmässigkeit der Erscheinung getrübt 
durch den Gegensatz der Erwärmung, welche die nördlich vom Indi- 
schen Meere üher den asiatischen Ländermassen liegende Atmosphäre 
erfährt. Die intensive Erhitzung des Landes während des Sommers 
veranlasst eine Durchbrechung der Passate durch die von April bis 
September wehenden südwestlichen Monsune, die übrigens in der 
anderen Hälfte des Jahres, durch die stärkere Abkühlung der Länder 
im Verhältniss zum Meere umgekehrt, als Nordoste in die Ordnung der 
Passate wieder eintreten. | 
Durch diese nur in den allgemeinsten Zügen angedeuteten Bewe- 
gungen des Luftmeeres wird die aus den Gewässern sich erhebende 
Feuchtigkeit weithin über die wasserärmeren Ländergebiete verbreitet, 
durch den aufsteigenden Luftstrom wird sie in grösseren Höhen em- 
porgetragen und somit im Ganzen eine gleichmässigere und raschere 
Durchdringung der Luft mit Wasserdunst bewirkt, als durch Diffusion 
allein eintreten würde. Indem der Wasserdunst über den Ländermas- 
sen theilweise in tropfbarer oder starrer Form niedergeschlagen wird, 
führt er diesen die wieder freiwerdende Verdunstungswärme und damit 
im- Ganzen einen Gewinn an Wärme zu, welcher wesentlich dazu bei- 
trägt, die Mitteltemperatur der länderreicheren Nordhälfte der Erde 
etwa 2°C. über diejenige der Südhälfte zu erheben. Beide Erdhälften 
verhalten sich in dieser Beziehung wie Dampfkessel und Oondensator. 
Die Mitteltemperatur der untersten atmosphärischen. Schicht auf der 
ganzen Nordhälfte der Erde beträgt etwa 15,5%0C., diejenige -auf der 
Südhälfte 13,6°C. und im Mittel auf der ganzen Erde 14,6°C. 


4. Die Aenderungen des atmosphärischen Druckes. 
Die regelmässigen Strömungen im Luftmeere, verbunden mit den durch 
die Oberflächenbeschaffenheit der Erde bedingten Verhältnissen des 
Dampfdruckes, sind die Ursache, dass der mittlere atmosphärische Druck 
na der Meeresfläche in verschiedenen Breiten nicht gleich ist, und dass 
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an jedem einzelnen Orte gewisse im Laufe des Tages und des Jahres 
regelmässig wiederkehrende Schwankungen im Luftdrucke stattfinden. 


Auf der nördlichen Erdhälfte hat man die folgenden mittleren 
Barometerstände an der Meeresfläche beobachtet: 


Nördliche Breite. Barometerstand. 
Re se BE A TR u 
10 ET ae CH 
20 RE FRE TE SER AR IN, 


SORTE ee 6 11.270350 ö 
Ab en m ZAL,B 
SO ae Net 759,8 


BO ar ae rt. ID 
BER RR AGD 
ER REDE ENT 
N NN R EZ 


Vom Aequator, wo die Luft am meisten aufgelockert ist, wachsen 
die Barometerstände bis zum 30. Breitegrad, wo sie ein Maximum er- 
reichen, weil hier die sich entgegenwehenden oberen und unteren Passate 
grössere Luftmengen anhäufen. Unter dem 45° der Breite ist der 
mittlere Druck an der Meeresfläche sehr nahe gleich 760” und diese 
Grösse wird daher fast allgemein in physikalischen Betrachtungen als 
der Normalluftdruck im Niveau des Meeres angenommen. 

Die regelmässigen Schwankungen, welche der Barometerstand im 
Laufe des Tages und im Laufe des Jahres erleidet, sind als die Re- 
sultante der Aenderungen anzusehen, welche die Spannung der trocke- 
nen Luft einerseits und die Spannung der atmosphärischen Feuchtigkeit 
andererseits unter dem veränderlichen Einflusse der Wärme erfahren. 
Der Druck der trockenen Luft ist seiner Summe nach eine für die 
ganze Erde unveränderliche Grösse, nur die Art seiner localen Wer- 
theilung wechselt. Der Wasserdampf kann aber auch seiner Quantität 
nach im Laufe des Jahres oder des Tages wechseln. Während er zu 
einer Zeit über der Quecksilbersäule schwimmt und ihren Stand er- 
höht, fliesst er zu anderer Zeit unter dem Gefässe des Barometers als 
tropfbares Wasser hin. | 

Fast an allen Orten der Erde steigt das Barometer nach Sonnen- 
aufgang unter dem Einfluss der durch die Temperaturzunahme hervor- 
gerufenen Verdampfung und erreicht um 10 Uhr etwa einen höch- 
sten Stand; dann sinkt es wieder, weil die Auflockerung der Luft, na- 
mentlich im Inneren der Festländer, den Effect der Dampfbildung über- 
wiegt; einige Zeit nach der höchsten Tageswärme, im Mittel um 4 Uhr 
Nachmittags, nimmt es seinen tiefsten Stand ein; indem es unter dem 
Einfluss der sich verdichtenden Luft aufs neue steigt, erreicht das Ba- 
rometer zwischen 10 und 11 Uhr Abends ein zweites Maximum, aus 
welchem es wegen der mit zunehmender Kühle stark sich vermindern- 
den Dampfspannung einem zweiten Minimum entgegengeht, welches es 
einige Zeit vor Sonnenaufgang erreicht. 

Woinmitten dertropischen Zone dernördlicheund südliche Passat sich 
begegnen und stauen, in der schmalen Region der Windstillen, verlau- 
fen alle Witterungserscheinungen und so auch die täglichen Schwan- 
kungen des Barometers so regelmässig, dass sie aus den Beobachtun- 
gen eines Tages sich mit Sicherheit erkennen lassen, ja dass das Ba- 
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rometer als Uhr dienen könnte. In höheren Breiten, ausserhalb der 
Wendekreise, werden die regelmässigen Oscillationen im Laufe des Ta- 
ges (und des Jahres) durch die weit bedeutenderen unregelmässigen 
Schwankungen verdeckt, welche dem Barometer vorzugsweise durch 
den Wechsel kalter und warmer (in Europa z. B. nordöstlicher und 
südwestlicher) Winde eingeprägt werden. Diese unregelmässigen 
Schwankungen sind die Ursache, dass man bei allen physikalischen und 
chemischen Versuchen, bei welchen der Luftdruck nicht ohne Einfluss 
ist, diesen nicht nach der Lage des Ortes, nach Tages- und Jahreszeit 
voraus bestimmen, sondern jedesmal nur aus einer directen Beobach- 
tung finden kann. Die regelmässigen täglichen und jährlichen Schwan- 
kungen stellen sich in den aussertropischen Klimaten nur als Mittel- 
werthe lange fortgesetzter Beobachtungsreihen heraus. 

Man findet dann, dass auch im Laufe des Jahres an den meisten, 
nämlich an allen denjenigen Orten, welche weder reines Seeklima noch 
reines Continentalklima, sondern sogenanntes gemischtes oder Ueber- 
gangsklima haben, der Barometerstand zwei grösste und zwei kleinste 
Werthe annimmt. Die Maxima fallen aber auf die Zeiten der Tempe- 
raturextreme, die Minima in die Zwischenzeiten, während in der täg- 
lichen Periode das Umgekehrte stattfand. Die Ursache dieses Unter- 
schiedes ist wohl darin gelegen, dass bei dem allmäligen Anwachsen 
und Abnehmen der Wärme im Laufe des Jahres die Entwickelung der 
Wasserdämpfe volle Zeit hat zu folgen, während zur Zeit der grössten 
Tageswärme, auf dem festen Lande wenigstens, der aufsteigende Luft- 
strom mehr Dampf in die Höhe reisst, als am Boden sich gleichzeitig 
entwickeln kann. In der heissen Jahreszeit wird daher die Auflocke- 
rung der Luft durch die wachsende Dampfspannung mehr als compen- 
sirt und dadurch ein zweites, wenn auch geringeres Maximum des At- 
mosphärendruckes herbeigeführt. Dies Maximum wird um so geringer, 
Je ıginer an dem betreffenden Orte das Continentalklima sich ausspricht. 
Es giebt Orte (im östlichen Asien), wo es ganz wegfällt und die jähr- 
liche Schwankung des Barometers derjenigen des Thermometers gerade 
entgegengesetzt verläuft, während an manchen Orten reinen Seeklimas 
(Island z. B.) die Erscheinung die umgekehrte ist, d. h. Barometer und 
Thermometer parallel gehen, weil hier nicht die grössere oder gerin- 
gere Dichte der trockenen Luft, sondern die mit der Temperatur wach- 
' sende und abnehmende Dampfspannung die Schwankung des Baro- 
meterstandes vorzugsweise bedingt. 

Wie schon angeführt, ist, wenn man einen Barometerstand von 
760”” Höhe voraussetzt, der Druck der Atmosphäre 


auf 1 Quadratcentimeter ..... 1033,3 Gramm 
„ 1 Quadratdecimeter .... 103,33 Kilogramm 
» 1 Quadratmeter ....... 10823 Kilogramm. 


Nimmt man den mittleren Erdhalbmesser zu 3266608,23 Toisen und 
die Erde als Kugel an, so berechnet sich ihre Oberfläche zu 9249804,4 
geographischen Quadratmeilen, und hieraus findet man (die geographische 
Meile = 7420,43 Meter angenommen) das ganze auf der Erdober- 
fläche lastende Gewicht der Atmosphäre gleich 


5 262 396 000 000 000 000 Kilogramm. 


Hierbei ist freilich vorausgesetzt, dass die ganze Barometerhöhe 
von 760”® durch den Gegendruck trockener Luft getragen werde. 
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Nimmt man aber an, dass im Mittel auf der Erdoberfläche 10”" Dampf- 


spannung herrsche, so beträgt das Gewicht der trockenen Luft allein, 
welche einem Barometerstande von 750”” das Gleichgewicht hält, 


5 193 154 000 000 000 000 Kilogramm. 


Die atmosphärische Luft ist ein Gemenge, welches in 100 Ge- 
wichtstheilen 
76,84 Gewichtstheile Stickstoffgas 
23,10 Sohn, Sauerstoffgas 
0, 06 an Kohlensäure 
enthält, und döfnisch berechnet sich das Gesammtgewicht jedes dieser 
Bestandtheile der Atmosphäre, wie folgt: 
3990419 Billionen Kilogramm Stickstoffgas 
1199619 5 sh Sauerstoffgas 
3116 . IR Kohlensäure 


Summa 5193154 Billionen Kilogramm Luft. 


Würde die ganze Masse der atmosphärischen ‚Luft, welche sich 
nach dem früher Angeführten, wohl bis zu 10 Meilen Höhe erstreckt, 
unmittelbar an der Erdoberfläche gewogen, so würde ein grösseres Ge- 
wicht als das hier berechnete gefunden werden, weil die Luft der höhe- 
ren Regionen, wegen Abnahme der Schwere in Folge der grösseren 
Entfernung vom Anziehungsmittelpunkte und der grösseren der Schwere 
entgegenwirkenden Centrifugalkraft, einen geringeren Druck auf die 
Unterlage ausübt, als sie an der Erdoberfläche selbst ausüben würde. 

1 Liter trockener atmosphärischer Luft wiegt bei 0°C. und 760"” 
Druck 

1,293187 Gramm, 


ein Volumen von Y Litern also 1,293187 V- Gramm. Bei Erwär- 
mung von 0% auf 00. vergrössert sich das Volumen der trockenen Luft 
im Verhältniss von 273 : 273 4- t, und im umgekehrten Verhältniss 
der Räume stehen die Gewichte, so dass V Liter Luft von {C0. = 


1,295187 V- PER Grm. wiegen. Sind die Y Volume bei 
273 + t 


einem Barometerstand D, anstatt bei 760%” Druck abgemessen, so ist 
ihr Gewicht: 
275 B 
GEILZIIISITIV- 73: "760° 

Gesetzt, die Y Volume, welche bei °C. und .B Barometerstand ab- 
gemessen wurden, seien nicht trockene Luft, sondern ein Gemenge aus 
trockener Luft und Wasserdampf, so muss, um das Gewicht dieses 
Gemenges ausmitteln zu können, durch eine hygrometrische Bestim- 
mung (vergl. den Art. Hygrometer) die Spannung des in dem Ge- 
menge enthaltenen Wasserdampfes ermittelt werden. Gesetzt, diese 
entpreche e Millimeter Quecksilberhöhe, so ist das Gewicht der in 
V Volumen enthaltenen trockenen Luft 


275 Bd — 


sa das Gewicht desin den V Volumen De Wasserdampfes (1 Li- 
ter Wasserdampf bei-0%C. und 760”” Druck wiegt 0,804478 Gramm): 


2 e 
PERS 4 P- ee 
G" — 0,804478 V 373 73: "760 Grm 


4924 Atmosphäre. 


Das Gesammtgewicht @ ist aber gleich @ + @". 

Die folgende Tabelle giebt das Gewicht von 1 Liter tmonkener 
Luft bei den in der ersten Verticalreihe verzeichneten Temperaturen 
und den in der ersten Horizontalreihe verzeichneten Barometerständen 
in Grammen an: 


70082 720mm 740mm va0am Re 800mm 


KT 


0° 1,190 1,224 1,258 1,293 1,337 7, 11, +1,61, 


5 1,169 1,208 1,236 1,270 1,303 1,337 
10 1,150 1,183 1,216 1,248 1,280 1,314 
15 1,129 1,161 1,198 1,226 1,258 1,290 
20 1,110 1,142 1,174 1,205 1,237 1,269 
25 1,091 1,122 1,153 1,185 1,217 1,249 
30 1,078 1,104 |. 1,186 1,165 1,196 1,227 


Wenn bei Bestimmung des Wasserdampfgehaltes der Luft der 
h Thaupunkt (vergl. Art. Hygrometrie) gleich einer der nachverzeich- 
neten Temperaturen gefunden wurde, so geben die Zahlen der zweiten 
Horizontalreihe die Spannung des gesättigten Dampfes bei diesen 
Temperaturen (vergl. Art. Dampf) in Millimetern Quecksilber , die 
Zahlen der dritten Horizontalreihe das Gewicht von 1 Liter Dampf in 
Milligrammen ausgedrückt. 


Temperatur. 0° 19 20° 25° 30° 
Spannung . . . ....5 4600 | 6,534 | 9,165 | 12,699| 17,391| 23,550| 31,548 
Gewicht von 1 Liter, . | 4,876 | 6,801 | 9,376 | 12,761| 17,179| 22,874| 30,116 


5. Verhältniss der Atmosphäre zum Lichte. Die Strah- 


len der Sonne und der übrigen Gestirne werden, wenn sie an die‘ 


Grenze der Atmosphäre gelangen und nicht gerade senkrecht auf die 
Grenzfläche treffen, von ihrem geraden Weg abgelenkt oder gebrochen, 
und diese Brechung wiederholt sich fort und fort, während die Strahlen 
in die nach der Erdoberfläche hin immer dichter werdenden atmosphä- 
rischen Schichten herabgehen. Das Licht beschreibt somit eine ge- 
krümmte Bahn, welche der Erde ihre hohle Seite zukehrt, und ein 
Beobachter glaubt das Object, von welchem das Licht ausging, in Rich- 
tung der Tangente an die an seinem Auge endigende Bahncurve zu er- 
blicken. Alle cölestischen Objecte erscheinen ihm darum höher als sie 
sich wirklich befinden, dem Zenithe genähert. Auch bei terrestrischen 
Gegenständen wiederholt sich diese Erscheinung, wenn auch in gerin- 
gerem und im Verhältniss der Horizontalentfernung sich verminderndem 
Maasse, da ja auch das von diesen Gegenständen ausgehende Licht 
Luftschichten von ungleicher Dichte durchdringen muss, wenn sich nicht 
Gegenstand und Beobachter zufällig in gleichem Niveau befinden. 

Bei 0°C. und 760”” Druck ist der Brechungscoefficient der Luft 
n — 1,000294; die brechende Kraft (vergl. Art. Licht) n? — 1 
— 0,000589, und diese Grösse nimmt proportional der Dichte der Luft 
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zu und ab, so dass man hiernach die brechende Kraft und den Bre- 

- chungsco£ffieient n für jede andere Temperatur und jeden anderen 
Druck der Luft leicht berechnen kann. 

Bei der äusserst geringen Brechung des Lichtes in der Atmo- 
sphäre kann man eine merkliche Farbenzerstreuung nicht erwarten. 
Nur bei der Beobachtung von Gestirnen in der Nähe des Horizontes, 
deren Strahlen sehr schief auftreffen, erkennt man ein kurzes Farben- 
spectrum, woraus man folgende Brechungscoöfficienten der Luft für 
die verschiedenen Farbenstrahlen abgeleitet’ hat: 


NMittleresenochr en en... 001,0002924 
VOr RK EN RE ea. 1 LOUNZOAA 
ES eg Warren ALL Aush) 
Aeusserstes Blau . . . .'. '1,0002965 


Von dem Sonnenlichte, welches an der Grenze der Atmosphäre 
ankommt, gelangt nur ein Theil zur Erdoberfläche herab, ein anderer 
Theil wird an den nach unten immer dichter werdenden Luftschichten 
zurückgeworfen oder absorbirt. Zurückwerfung und Absorption stei- 
gern sich namentlich in den der Erdoberfläche zunächst gelegenen 
Schichten wegen der Dishomogenität, welche der Wasserdampf die- 
sen Schichten ertheilt. 

Von den zurückgeworfenen Strahlen gelangen übrigens viele 
nach abermaliger oder mehrmals wiederholter Reflexion doch noch zur 
Erde, ja selbst ein Theil des auf die Erdoberfläche gefallenen und von 
dieser zurückgestrahlten Lichtes wird von der Atmosphäre abermals 
zur Erde gesendet. Diese Reflexionen bewirken in ihrer Gesammtheit 
die sogenannte Tageshelle, welche Ursache ist, dass der Glanz des rei- 
nen unbewölkten Himmels das Licht der Sterne überstrahlt. Wenn 
man, im Luftballon aufsteigend, die dichtesten und dampfreichsten at- 
mosphärischen Schichten unter sich gelassen hat, oder wenn man aus 
tiefem Schachte heraufblickend vom Schimmer der Lufthülle nicht ge- 
blendet ist, so kann man am Tage die Gestirne am Himmel glänzen sehen. 

Nach Clausius!) sind Folgendes die zur Erde gelangenden Licht- 

- mengen: 


Ganze Licht- 


Zenith- Ungeschwäch- PRESE Ye menge, welche Kamen Bu 
abstand der tes Sonnen- Sen die Erde von Be: 
L geschwächtes ET gende Licht- 

Sonne. licht. Sonnenlicht, „| Ger Tuft em- menge 

: pfängt. ; 

0° 0,750 0,186 0,936 

60 0,281 0,138 0,420 

80 0,038 0,067 2.0:100 


Danach würden, wenn die Sonne im Zenith steht, von 1000 von 
ihr ausgehenden Strahlen 750 ohne Reflexion direct zur Erde gelangen, 
ferner noch 186 als Tageslicht von der Atmosphäre zur Erde gesendet 
werden, so dass nur 64 Strahlen verloren gingen. Bei 10° Höhe der 


) Pogg. Annal. Bd. LXXI, 8. 294. 
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Sonne über dem Horizont oder 80° Zenithabstand wäre dieser Ver- 
lust auf 900 Strahlen von 1000 angewachsen. Uebrigens weichen die 
Angaben und Berechnungen anderer Physiker, wie z.B. von Bouguer 
und von Lambert, ziemlich stark von obigen Resultaten ab. 

In welchem Verhältnisse die chemisch wirkenden Strahlen oder 
Öscillationen von der Atmosphäre absorbirt werden, und wie- sich 
diese Absorption je nach der Reinheit der Atmosphäre verhält, ist noch 
nicht ausgemittelt. Daraus, dass die leuchtenden (brechbareren) Wär- 
mestrahlen von der Atmosphäre weit vollständiger durchgelassen wer- 
den als die dunkelen, kann man mit einiger Wahrscheinlichkeit schlies- 
sen, dass die chemisch wirkenden Strahlen, ihrer hohen Brechbar- 
keit wegen, noch vollständiger die Atmosphäre durchdringen. Wie sehr 
aber Bewölkung auch dem Fortgange der chemisch wirkenden Strah- 
len hinderlich ist, verräth sich durch das Zurückbleiben der Vegetation 
gemässigter Klimate in bewölkten Sommern, im Gegensatz zu der üp- 
pigen Entwickelung derselben bei häufigem Sonnenschein. Die che- 
mische Intensität des Lichtes in gewöhnlichen Zimmern findet man 
meist schon für Darstellung photographischer Bilder zu gering, welche 
besser im Freien oder in Glaspavillons gerathen. A 


> 


II. Chemische Beschaffenheit der Atmosphäre. 


Bestandtheile. Die äusserst wichtige Rolle, welche die atmo- 
sphärische Luft bei sehr vielen, ja bei den meisten Vorgängen in der 
unorganischen wie in der organischen Natur spielt, war früher freilich 
nicht deutlich erkannt, aber doch geahnt, und darin liegt wohl der 
Grund, dass, seit Aristoteles, die Luft, sowie Feuer, Wasser und Erde, 
den meisten Chemikern und Philosophen bis zur letzten Hälfte des vo- 
rigen Jahrhunderts als ein Element galt; Viele nahmen überdies an, 
dass ein Element sich in das andere umwandeln lasse, dass z. B. 
Wasser in Luft und Luft in Wasser umgewandelt werden könne. 

Von Zeit zu Zeit waren auch richtigere Ansichten ausgesprochen, 
ohne aber weiteren Anklang zu finden. So hatte van Helmont schon 
im Anfang des 17. Jahrhunderts bemerkt, dass ein Licht in einem Luft 
haltenden, mit Wasser abgesperrten Gefäss nach einiger Zeit erlischt, dass 
hierbei das Volumen der Luft sich um etwas vermindert habe, die zu- 
rückgebliebene Luft aber nicht mehr zur Unterhaltung des Verbren- 
nens brauchbar sei. — Mayow, ein Engländer (gest. 1679) hatte aus 
seinen Untersuchungen den Schluss gezogen, dass nicht die ganze Luft, 
sondern nur ein Theil derselben zum Athmen und Verbrennen taug- 
lich sei; er nimmt weiter nach seinen Versuchen an, dass der Theil 
der Luft, welcher zum Athmen tauge, auch bei den Verbrennun- 
gen wirksam sei; er schliesst sogar weiter, dass dieser Lufttheil, ob- 
gleich selbst nicht sauer, doch an der Bildung von Säuren einen acti- 
ven Antheil habe, und dass er namentlich in die Zusammensetzung der 
Säure des Salpeters eingehe. Man sieht, dass Mayow sehr scharf 
beobachtet hatte, trotzdem ward auch nach ihm die Luft meistens für 
einen einfachen, oder wenigstens gleichartigen Körper gehalten, bis erst 
in der letzten Hälfte des 18. Jahrhunderts durch die Arbeiten von 
Priestley, von Scheeleundvon Lavoisier einerichtige Erkenntniss 
über die chemische Beschaffenheit der Luft begründet wurde. Nach- 
dem Priestley den Sauerstoff entdeckt und erkannt hatte, dass die 
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atmosphärische Luft aus dieser dephlogistisirten und aus verdorbener 
Luft bestehe, sprach Lavoisier (im November 1774) bestimmt die 
Ansicht aus, dass die Luft aus zwei verschiedenen Gasen bestehe, und 
dass eines derselben nur allein zum Athmen tauglich sei, wie es auch 
allein das Verkalken der Metalle bewirke, während das zweite Gas, schon 
1742 von Rutherford dargestellt, weder zum Brennen noch zum Ath- 
men tauge. Scheele, unabhängig von Priestley und Lavoisier, 
sprach in seiner erst 1777 veröffentlichten, aber auf Versuche von 1774 
und 1775 gestützten Abhandlung auch entschieden aus, dass die Luft 
aus elastischen Flüssigkeiten von zweierlei Art bestehe (Kopp, Ge- 
schichte der Chemie). ö 

Nachdem durch diese Arbeiten endlich eine richtige Ansicht von 
der Beschaffenheit der atmosphärischen Luft gegeben war, beschäftig- 
ten sich nach Scheele und Priestley viele Chemiker des vorigen und 
des jetzigen Jahrhunderts mit der Erforschung ihrer chemischen Ver- 
hältnisse; aus früherer Zeit sind hiernamentlich zu nennen Cavendish, 
H. B. Saussure, Volta, de Marty, Berthollet, Configlia- 
chi, Dalton, H. und E. Davy, Biot, Gay-Lussac, A. v. Hum- 
boldt, in späterer und neuester Zeit Th. Saussure, Brunner, Du- 
mas und Boussingault, Bunsen, Regnault, Lewy u. A. 

Die beiden Luftarten, welche von Lavoisier und Scheele als 
Bestandtheile der Atmosphäre unterschieden waren, hatten die erste, 
die dephlogistisirte Lebensluft oder Feuerluft, den Namen Sauerstoff, 
die zweite, die verdorbene Luft, den Namen Stickstoff erhalten. Die 
Gegenwart dieser beiden Gase in der Luft wird nun, nachdem ihre 
Eigenschaften bekannt sind, leicht nachgewiesen; jeder verbrennende 
Körper zeigt das Vorhandensein des Sauerstoffgases; nehmen wir das- 
selbe durch brennende Körper fort, so lange diese noch Sauerstoff auf- 
nehmen, und schaffen wir dann die dadurch entstandenen Verbrennungs- 
producte fort, so bleibt der Stickstoff, dieser so indifferente Körper, 
zurück. 

Ein kleiner Theil des Sauerstoffs ist nun, worauf Schönbein 
hauptsächlich aufmerksam machte, in der activen Form als Ozon in 
der Atmosphäre vorhanden, seine Gegenwart wird leicht nachgewiesen 
durch die Wirkung der nen Luft, die, wenn sie Ozon ent- 
hält, auf Jodkalium-Kleister bläuend a seine Entstehung durch 
Bine des gewöhnlichen Sauerstofis kann wie durch elektrische 
Einflüsse, so, nach Schönbein, durch Einwirkung der vet wesenden 
Körper veranlasst sein. 

Die Eigenschaft der Gase, sich leicht in einander zu verbreiten, 
bringt es mit sich, dass alle gasförmigen Producte, welche sich auf 
unserer Erde bilden, sich dem grossen Gasreservoir unserer Atmo- 
sphäre beimengen, so wie auch flüchtige Körper in Berührung mit 
der Luft in dieser nothwendig verdampfen; wir müssen daher eine 
grosse Menge gasförmiger Stoffe in der Atmosphäre finden, wenn sie 
nicht durch chemische Einflüsse alsbald wieder abgeschieden wurden. 

Ein nie und nirgends fehlender Bestandtheil der Atmosphäre ist 
Wasserdampf, dessen Gegenwart begreiflich ist, wenn wir bedenken, 
welche grosse Oberfläche unsere Meere und Flüsse der Luft darbieten, 
und dass von deren Oberfläche wie aus dem feuchten Boden sich fort- 
während Wasserdämpfe der Luft beimengen; so viel auch in flüssiger 
oder fester Form als Thau, Regen, Hagel oder Schnee auf die Erde 
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zurückfällt, immer bilden sich neue Quantitäten Wasserdampf; nie auch 
nicht bei der tiefsten Wintertemperatur und an keinem Orte ist die Luft 
auch nur vorübergehend frei von Feuchtigkeit, deren Gegenwart wir 
häufig leicht schon erkennen, wenn wir kalte Körper in einen wärme- 
ren Raum bringen, sicherer, wenn wir hygroskopische Körper, gut aus- 
getrocknetes Holz, Chlorcaleium, trockenes kohlensaures Kali, gebrann- 
ten Kalk, Schwefelsäurehydrat u. a. m. in solche Luft bringen; die Vo- 
lumenänderung und OR OLE ZURABIIE zeigt die Gegenwart von Was- 
serdampf an. 

Ein vierter nie in.der Luft fehlender Bestandtheil ist die Kohlen- 
säure, ein Körper, der als allgemeines Product der Zersetzung orga- 
nischer Körper auftritt, dersich beim Athmen der Menschen und Thiere, 
beim Verwesen wie beim Verbrennen organischer Körper, bei der Gäh- 
rung von Zucker u. s. w. bildet, der überdies auch noch in grosser 
Menge im Inneren der Erde KrrtsteMomeh und für sich oder im Wasser 
gelöst ausströmend, der Atmosphäre sich beimengt. 

Die Gegenwart der. Kohlensäure in der Luft wird leicht durch die 
wässerigen Auflösungen von Baryt, Kalk, Strontian und basisch - essig- 
saurem Blei erkannt, welche beim Schütteln mit gewöhnlicher Luft 
durch Abscheidung von unlöslichem kohlensauren Salz sich trüben; Black 
hatte dieses Gas schon als ein beim Athmen sich bildendes Product er- 
kannt; der ältere Saussure zeigte, dass es sich überall in der Atmo- 
sphäre finde, in der Ebene wie über dem ewigen Schnee des Mont- 
blanc. 

Ausser den genannten nie fehlenden Bestandtheilen müssen sich 
in der Luft begreiflicherweise sonst noch alle die gasförmigen Pro- 
ducte finden, welche bei den verschiedenen chemischen Processen auf 
der Erde entstehen, sie müssen hier wenigstens vorübergehend vorhan- 
den sein, so lange sie nicht durch andere Processe wieder abgeschie- 
den sind, selbst wenn es auch nur schwierig gelingt, diese Körper wegen 
zu kleiner Menge direct nachzuweisen, oder nur bei Untersuchung sehr 
grosser Luftmassen, oder dort, wo sie sich vielleicht in grösseren Mas- 
sen gesammelt hatten. 

So finden wir in der Luft Ammoniak, oder vielmehr Ammonium- 
verbindungen, kohlensaures und salpetersaures Ammoniak, Schwefel- 
ammonium, Producte, die beim Faulen thierischer Stoffe sich in reichli- 
cher Menge bilden, die aber wegen ihrer Löslichkeit in Wasser sich nie in 
grösserer Menge in der Luft sammeln können; setzen wir Schwefelsäure, 
Salzsäure u. dergl. enthaltende Gefässe, die nicht fest verschlossen sind, 
der Luft aus, oder bringen wir die Säuren in offenen Schalen an die 
‚Luft, so zeigen sich häufig bald Krystalle von Ammoniaksalz, und die 
Untersuchung der Säure zeigt einen Gehalt an Ammoniak an. Salpe- 
tersäure finden wir hauptsächlich auch wohl als Product elektrischer 
Einflüsse, namentlich nach Gewittern. 

Unsere Feuerungen erzeugen neben Kohlensäure nicht selten in 
vorwaltender Menge Kohlenoxyd, neben geringen Mengen Koh- 
lenwasserstoff, welcher letztere auch weiter aus anderen Quellen, 
aus Sümpfen, aus Bergwerken u. s. w. herstammt; doch finden wir 
diese Körper nur in äusserst geringer Menge in’ der Atmosphäre; wird 
Luft, welche frei ist von Kohlensäure und Wasser, über glühendes 
Ki äkyd geleitet, so wird durch Verbrennung von oxydirbaren Koh- 
lenstoffverbindungen Kohlensäure und Wasser gebildet. 
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Nach Chatin’s!) Angaben, der die Luft in verschiedenen Ge- 
genden Frankreichs, der Schweiz, Norditaliens, Deutschlands, Hollands 
u. 8. w. untersucht haben will, enthält die Luft wirklich immer, aber 
jedenfalls nur äusserst geringe Mengen Jod; nach ihm wechselt die 
Menge desselben , so dass sie in einigen Gegenden nicht mehr wohl 
nachweisbar, oder jedenfalls ungleich geringer als in’anderen Gegen- 
den ist; der Mangel von Jod in Luft und Wasser soll, nach Chatin’s 
freilich noch unerwiesener Angabe, das endemische Vorkommen der 
Kröpfe und des Cretinismus in solchen Gegenden bedingen, während 

‚ in jodreicherer Atmosphäre sich diese Krankheiten nicht zeigen. Van 
Ankum?) hat die Angabe über das Vorhandensein von Jod in der 
Luft bestätigt, während Luca?®), der 11000 Liter Luft durch Kalilö- 
sung leitete, und Lohmeyer?), der 4000 Liter ebenso behandelte, 
kein Jod nachweisen konnten; Chatin behauptet, dass die Schuld an 
der mangelhaften Untersuchung liege, er giebt aber nicht die von ihm 
befolgte Untersuchungsmethode an; Luca und Lohmeyer glauben ih- 
rerseits, dass die Anwendung jodhaltender Reagentien die Behauptung, 
dass Jod in der Luft vorhanden sei, veranlasst habe. Danach ist die 
Gegenwart von Jod, wenn auch nicht unwahrscheinlich, doch ‚noch 
nicht unzweifelhaft en 

Salzsäure, zum Theil wohl als Kochsalz ist in der Nähe des 
Meeres wie von Salinen leicht nachzuweisen; Lampadius konnte 
in Freiberg bei starkem Westwind im Regenwasser Chlorcalcium 
nachweisen; in Giessen zeigte bei jeder Untersuchung das Regen- 
wasser (in 77 Regenfällen) einen Gehalt an Kochsalz. 

Ausserdem gehen überhaupt alle gasförmigen Producte wenigstens 
vorübergehend in die Atmosphäre über, wie z. B. die riechenden Sub- 
stanzen der Blumen, der faulenden organischen Stoffe u. a.; entwickeln 
sich eigenthümliche Stoffe in einzelnen Localitäten in grösserer Menge, 
so können sie wohl selbst nachgewiesen werden; sind solche Körper in 
Wasser löslich, so gelingt es meistens am leichtesten ihre Gegenwart 
im Regenwasser nachzuweisen, besonders in dem nach längerem trocke- 
nen Wetter zuerst fallenden Regen; so finden wir im Regenwasser 
Ammoniaksalze; Chatin fand in 41 Liter Thau deutliche Spuren von 
Jod; Boussingault so wie Bineau fanden Ammoniak, so wie Sal- 
petersäure; Barral fand stickstoffhaltende organische Substanz, 
schwefelsauren Kalk, Chlornatrium und Eisenoxyd im Regenwasser. 

In Gegenden, wo grössere Mengen Kiese geröstet, oder wo grosse 
Quantitäten Steinkohlen verbrannt werden, wie dies besonders in den 
grossen Fabrikstädten Englands der Fall ist, finden sich merkbare 
Mengen schwefliger Säure in der Atmosphäre, die hier bald in 
Schwefelsäure übergeht; Smith) fand in 1 Liter Regenwasser in 
Manchester gegen 100 Milligrm. freier Schwefelsäure. 


D) Compt. rend, de l’acad. T. XXXU, p. 669, T. XXXVIIL, p. 83, T. XXXIX, 
p: 1083; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXX, S. 229; Journ. f, prakt. Chem. 
Bd. LXI, S. 361; Pharm. Centralbl. 1854, $. 136; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 
1854, 8. 309. — ?) Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXII, S. 257; Pharm. Centralbl. 
1855, S. 81; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1854, S. 309. — °) Journ. de pharm. 
[3.] T. XXVI, p. 250; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1854, S. 309. — *) Nach- 
richt. d. Gesellsch. d, Wiss. Göttingen 1853, S. 131; Pharm. Centralbl. 1853, S. 441. 
— ?) Civil-engineer and architect's Journ. Aug. 1851; Pharm. Centralbl. 1852, 
S. 591. 
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Ausser diesen gasförmigen Körpern finden wir auch starre Kör- 
per in feinster Vertheilung in der Luft, organische und unorganische 
Substanzen, die an und für sich schwerer als Luft in Folge der äusserst 
feinen Vertheilung darin schwimmen (wie Gold auch auf ‘Wasser 
schwimmen kann), und deren Gegenwart im Sonnenstrahl wie durch 
den sich absetzenden Staub sich hinreichend bemerkbar macht. Neben 
anderen festen Körpern müssen auch die äusserst feinen Samen von 
vielen Pflanzen und Thieren sich durch die Luft verbreiten; finden 
solche Samen auf Pflanzen- oder Thierstoffen einen geeigneten Boden, so 
erfolgt ihre Ausbildung und Verbreitung oft mit wunderbarer Schnellig- 
keit, während sie andererseits lange Zeit, ohne ihre Keimfähigkeit zu 
verlieren, unentwickelt bleiben können, wenn die dazu nöthigen Bedin- 
gungen fehlen. Nur so können wir uns manche Erscheinungen erklä- 
ren, wenn wir z.B. oft in wenigen Stunden eine grosse Menge Schimmel- 
pilze sich entwickeln sehen. Ob bei der parasitischen Schimmelbildung, 
die oft auf grossen Strecken lebende wie abgestorbene Pflanzen schnell 
überzieht (Brand auf Getreide, Krankheit der Trauben, der Kartoffeln; 
Schimmelbildung auf Brot u. 3. w.), auch die Sporen auf weitere Ent- 
fernung durch die Luft verbreitet werden, ist noch nicht erwiesen. 

Dass die Luft organische Substanzen .enthält, zeigt sich unzweifel- 
haft beim Schütteln derselben mit Silberlösung unter Einwirkung von 
Licht, wobei sich die Flüssigkeit zuerst röthet, dann Silber abscheidet. 
Eben so verhält sich reines festes oder gelöstes salpetersaures Silber- 
oxyd, wenn man es in Berührung mit Luft dem Lichte aussetzt, es 
wird Silber reducirt. Auch Goldlösung zeigt in ähnlicher Weise die 
Gegenwart organischer Substanzen in der Luft an. | 

Es ist wahrscheinlich, dass bei manchen epidemischen Krankheiten 
die Ansteckungsstoffe (Miasmen und Contagien) sich durch die Luft 
verbreiten; ob die Körper nun wirklich im gasförmigen Zustande in 
der Luft enthalten sind, oder ob sie sich nur in höchst fein vertheiltem Zu- 
stande darin finden, lässt sich nicht entscheiden, da diese Körper selbst 
noch nicht aufgefunden worden sind, wie freilich zuweilen z. B. bei 
: Choleraepidemien behauptet worden ist. 

Die tägliche Erfahrung lehrt, dass viele organische Substanzen, 
Fleisch u. dergl., wie auch Zucker und andere einfachere chemische 
Verbindungen in Berührung mit Luft schnell in Selbstzersetzung über- 
gehen oder unter Schimmelbildung sich verändern, während bei Ab- 
schluss der Luft diese Zersetzung nicht, oder nicht so leicht eintritt, 
wogegen aber die einmal angefangene Zersetzung auch bei Abschluss 
der Luft ihren Verlauf nimmt. Der Anstoss zur Zersetzung dieser or- 
ganischen Stoffe geht hier unbestreitbar von der Luft aus, aber wie Ver- 
suche gezeigt haben, häufig weder von dem Sauerstoff noch von dem 
Stickstoff, sondern nur von den in der Luft feinvertheilten organischen 
oder organisirten Stoffen oder Keimen, nicht von eigentlich gasförmigen 
Substanzen; denn wenn man zersetzbare Substanzen wie Fleisch, Zucker 
-u. 8. w. In Gefässe bringt, welche mit Luft gefüllt sind, die zuerst 
durch glühende Röhren oder durch concentrirte Schwefelsäure geleitet 
wurde, so tritt hier nun in solcher Luft, bei Abhaltung der gewöhnlichen 
Luft, die Zersetzung nicht ein (Schwann!), Helmholz2). Selbst in 


") Pogg. Annal. Bd. XLI, S. 184. — 2) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXXI, 
S. 429. 
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Luft, die nur durch ein längeres Rohr mit Baumwolle filtrirt wird, hält 
frisch abgekochtes Fleisch, wie Fleischbrühe und süsse Malzwürze sich 
Wochen lang unverändert, während Milch auch in solcher Luft gerinnt 
(Schröder und Dusch). Die Hitze wie die Schwefelsäure bewirken 
in der Luft keine andere Veränderung, als dass sie die organischen 
Substanzen zerstören, und die Baumwolle hält nur die fein vertheilten 
Stoffe zurück ; von diesen zerstörbaren oder durch Baumwolle zurück- 
gehaltenen Stoffen muss also die Zersetzung der Körper ausgehen. 


Quantitative Zusammensetzung. Nachdem durch Priest= 
ley’s, Scheele’s und Lavoisier’s Arbeiten aufs klarste bewiesen 
war, dass die Atmosphäre aus verschiedenen Gasarten bestehe, und dass 
eine derselben eine thätige Rolle beim Athmen wie bei allen Verbrennungs- 
processen spiele, dass dieses Gas fortwährend durch solche Processe der 
atmosphärischen Luft entzogen, und ihr dafür oft andere Bestandtheile 
zugeführt würden, so musste sich die Ansicht bilden, dass sehr wahr- 
scheinlich die Luft zu verschiedenen Zeiten und an verschiedenen Or- 
ten in ihrer Zusammensetzung differire, und man konnte daher wohl die 
Vermuthung hegen, dass mit der Zu- oder Abnahme der Lebensluft die 
Luft der Gesundheit mehr oder weniger zuträglich sei. Man stellte 
daher Versuche ar, um zunächst die Quantität des Sauerstoffs in der 
Luft zu ermitteln, und nannte diese Untersuchungsmethode Eudiome- 
trie (aus EvdLog, schön, gut, evÖlc, heitere Luft, und WETQELV, messen), 
ein Name, der nachher überhaupt auf die a en Untersuchungs- 
methoden für Gase ausgedehnt wurde; die zum Abmessen der Gase 
dienenden eingetheilten Glasröhren wurden als Eudiometer, Luft- 
gütemesser, bezeichnet; die Substanzen, welche hierbei zunächst dien- 
ten, durch Absorbtion die Menge des Sauerstoffs zu bestimmen, hiessen 
. eudiometrische Mittel. Nachdem man sich darauf beschränkt hatte, 
zuerst hauptsächlich die Sauerstoffmenge und daneben den Stickstoff- 
gehalt der Luft zu bestimmen, hat man dann weiter sich bemüht, auch 
die Quantität von Kohlensäure und Wasserdampf zu ermitteln, und 
in neuester Zeit hat man auch versucht, die in der Atmosphäre enthal- 
tenen Quantitäten von Ozon, Ammoniak, Jod und Kohlenwasserstoff zu 
bestimmen. 


Sauerstoff. Die Quantität des Sauerstoffs in der Atmosphäre 
kann nun wesentlich nach zwei verschiedenen Verfahrungsarten be- 
stimmt werden, entweder nach dem Volumen oder nach dem Ge- 
wicht. 

Das ältere eudiometrische Verfahren (s. Bd. I, S. 930 u. folgd.) besteht 
darin, dass man ein abgemessenes Volumen Luft in einer eingetheilten mit 
Quecksilber oder Wasser abgesperrten Glasröhre mit einer den Sauerstoff 
absorbirenden Substanz zusammenbringt, durch welche eine dem Sauer- 
stoffgehalte entsprechende V olumenveränderung eintritt. Als solche eudio- 
metrische Substanz brauchten Priestley und Fontana Stickoxyd- 
gas, das aber bald als ungeeignet erkannt wurde; Scheele nahm eine 
concentrirte kalt bereitete Lösung von Schwefelleber; Berthollet 
absorbirte den Sauerstoff durch Phosphor bei gewöhnlicher Temperatur ; 
Achard dagegen erhitzte den Phosphor sogleich bis zum lebhaften 
Verbrennen; H. Davy nahm eine Lösung von Stickoxydgas in Eisen- 


») Annal. d, Chem. u. Pharm. Bd. LXXXIX, S, 232. 
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vitriollösung; Gay-Lussac wandte Kupferblech an, das mit Salzsäure 
oder Schwefelsäure befeuchtet war; Lassaigne befeuchtet Kupferdreh- 
spähne mit Ammoniak; nach Th. Saussure!) wird die Luft mit Blei- 
schrot (30 bis 100 Stück auf 1 Grm. gehend) oder mit Bleidrehspähnen 
und etwas Wasser geschüttelt; Dupasquier bringt zuerst Eisenvitriol 
und dann eine concentrirte Kalilauge in die Luft; Liebig?) wendet 
pyrogallussaures Kali an; Schönbein 3) hat in letzter Zeit gezeigt, dass 
das durch Reduction aus dem Oxyd mittelst Wasserstoff erhaltene pulve- 
rige Kupfer, mit Ammoniak befeuchtet, den Sauerstoff rasch aufnimmt. 
Alle die genannten Substanzen absorbiren den Sauerstoff schon direet 
und bei gewöhnlicher Temperatur; sie sind, mit Ausnahme des Stick- 
oxyds, nicht merkbar flüchtig, und die bei ihrer Oxydation sich bilden- 
den Oxyde sind fest, meistens in Wasser löslich; das Volumen des 
Sauerstoffs ergiebt sich daher direct durch die Volumenveränderung in 
Folge der Absorption. 

Anders istes bei dem Wasserstoff, welches Volta zuerst im Eudio- 
meter anwandte, und dessen Verbindung mit dem Sauerstoff er durch 
den elektrischen Funken veranlasste; Döbereiner bewirkte statt dessen 
die Vereinigung desselben mit dem Sauerstoff durch Platinschwamm ; 
am besten wendet man ein Gemenge von Platinschwamm mit Thon 
an, welches, ohne glühend zu werden, und daher ohne Verpuffung, die 
Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff bewirkt. Man erhält ein 
solches Gemenge, indem man aus 1 Thl. Platinsalmiak mit etwa 2,5 Thln. 
Thon und etwas Wasser oder Schleim kleine Kügelchen formt, und 
diese ausglüht bis zur vollständigen Zersetzung und Verflüchtigung des 
Salmiaks. In einem wie in dem anderen Fall verbinden sich zwei Maass 
Wasserstoff mit ein Maass Sauerstoff. so dass also der letztere nur 1/5 
des verschwundenen Gasvolumens ist. 

Von allen den angegebenen eudiometrischen Mitteln kommen nur 
noch das Wasserstoffgas, der Phosphor und die Pyrogallussäure in An- 
wendung ; diese Mittel verdienen vor den anderen den Vorzug sowohl 
in Bezug auf Anwendbarkeit wie auf Genauigkeit der Resultate. 

Die zuerst mit den verschiedenen eudiometrischen Mitteln erhaltenen 
Bestimmungen von Sauerstoff geben sehr differirende Resultate; Fontana 
u. A. hatten mi telst Stickoxyd an 18 bis 25 Vol. Sauerstoff in 100 Vol. 
Luft gefunden; Scheele fand mittelst Schwefelkalium, später mit einem 
Gemenge von Eisen, Schwefel und etwas Wasser, 25 bis 33 Vol. Sauer- 
stoff; Lavoisier giebt den Gehalt zu 20 bis 25 Proc. an. Man konnte 
danach wohl annehmen, dass der Sauerstoffgehalt der Luft an verschie- 
denen Orten und zu verschiedenen Zeiten bedeutend schwanken könne. 
Bei weiteren Untersuchungen zeigte sich jedoch bald nicht bloss ein 
geringeres Schwanken an denselben Orten, sondern auch grössere Ueber- 
einstimmung in den Resultaten verschiedener Ohemiker, so fand De 
Marty in Catalonien 21 bis 22 Vol.; Dalton fand in einzelnen Theilen 
Englands 20,7 bis 20,8, als Maximum 21,1 Vol., in einigen Bergen 
Englands und der Schweiz von 20,8 bis 19,8 Vol. Sauerstoff. Gay-Lus- 
sac und A. v. Humboldt) hatten schon 1804 in der Luft, welche in 


') Pogg. Annal. Bd. XXXVIIL, S. 17. — ?) Annal, d. Chem. u, Pharm. Bd. 
LXXXVI, S. 107; Pharm. Centralbl. 1851, $S. 3860; Chem. Gaz. 1851, p. 53; 
Compt. rend. T. XXXIT, p. 54. — °) Dingler’s Polyt. Journ. Bd. CXLII, S. 78. 
— *) Gilbert’s Annal. Bd. XX, S. 38. 
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Paris mitten auf der Seine.gesammelt war, von 21,1 bis 20,9, im Mit- 
tel 21,0 Vol. Sauerstoff gefunden; übereinstimmend fand H. Davy!) 
in England 20,8 bis 21,1; Thomson in Glasgow 21,0; Kupffer zu 
Kasan 21,1 Vol. Sauerstoff. - Diese Untersuchungen betrafen zunächst 
Luft aus geringerer Höhe; aber auch die Untersuchung von Luft aus 
höheren Luftschichten gab fast genau gleiche Resultate. Configli- 
achi2) fand auf verschiedenen Schweizer Bergen von 6000 bis 8000 
Pariser Fuss Höhe 21 Volum; Gay-Lussac?°) fand in der 21430 Fuss 
über der Erdoberfläche bei seiner Luftfahrt gesammelten Luft 21,5 Vol. 
Sauerstoff, wie in der Luft in Paris; ähnliche Resultate hatten Biot und 
Berger mit der Luft von verschiedenen Bergen der Schweiz erhalten, 
Humboldt mit der Luft vom Antisana (16640 Fuss hoch). Bous- 
singault®) fand in den Anden in verschiedenen Höhen 20,7 bis 20,8 
Vol. Sauerstoff. 

Die bis dahin angewandten Methoden und Apparate zeigten aber 
noch immer Schwankungen von etwa 0,5 Proc. dem Volumen nach. 
Zum Theil lag dies darin, dass Druck und Temperatur der Gase, und 
namentlich der Gehalt an Feuchtigkeit nicht gehörig berücksichtigt 
ward. Indem man diese Umstände genauer berücksichtigte, und indem 
man kohlensäurefreie und besonders entweder ganz trockene oder mit 
Wasserdampf bei der Versuchstemperatur vollständig gesättigte Luft, 
deren Volumen im trockenen Zustande dann durch Rechnung leicht 
gefunden werden kann, angewandt hat, haben sich viel genauere Resul- 
tate ergeben. Bunsen, Regnault und Frankland haben eudio- 
metrische Apparate construirt, welche unter Beachtung der nöthigen 
Vorsichtsmaassregeln es möglich machen, den Sauerstoffgehalt der Luft 
bis auf 0,0003 bis 0,0004 genau zu bestimmen (s. Analyse, volume- 
trische für Gase Bd. I, S. 930 u. folgd.). 

Mittelst solchen genaueren Verfahrens sind dann in den letzten 
Jahrzehnten ungleich weniger differirende Resultate erhalten.. ' 

Th. de Saussure) erhielt bei Untersuchung der Luft auf dem 
Genfer See, wie auf einer Wiese zu Chambeisy etwa eine Lieue. von 
Genf in vierzehn Versuchen, indem er den Sauerstoff durch metalli- 
sches Blei absorbirte, zwischen 20,98 und 21,15, im Mittel aller Ver- 
suche 21,05 Sauerstoff. Als besonders genau dürfen die neueren volu- 
metrischen Bestimmungen des N der Luft von Bunsen, von 
Regnault, letztere zum Theil Es egu mit Reiset, Mi von 
Lewy bezeichnet werden. 

Bunsen fand an zehn verschiedenen Tagen im Mittel aus je zwei, 
um höchstens 3/1090 Proc. differirenden Versuchen 20,85 bis 20,96, im 
Mittel aus allen Versuchen 20,93 Vol. Sauerstoff. 

Bei Untersuchungen, Werch2 zum Theil in Gemeinschaft mit Rei- 
set ausgeführt waren, hatte Regnault‘) in der Luft zu Paris im 
December 1847: 20,96 bis 21,0 Vol., im Januar 1848 bei 35 Versu- ' 


) Gilbert’s Annal. Bd. XIX, 8. 394, — ?°) Schweigger, Bd. I, 8. 144. 

2) Gilbert s, Annal.. Bd. XIX, S. 412, Bd. XX,, 8..33,.Bd.-XXYVl,:8..101; 
Booen Werphys 1 XV] p. 8755, Voyase Av Humboldt, T.l. p al. — 
®) Annal. de chim. et phys. [3.] T. I, p. 360. — °) Pogg. Annal, Bd. XXXVIIH, 
8.171. — °% Compt. rend. T. XXVI, p. 11, 156, 233, T. XXXIV, p- 863; 'Annal. 
de chim. et phys. [3.) T. XXXVI, p. 885; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXVII, 
8. 221, Bd. LXXXIV, S,. 207; Pharm. Centralbl. 1848, S. 255, 1853, 8. 49 u 
71; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1847, S. 390, 1852, S. 354. 
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chen nur zwischen 20,90 und 20,97 Vol. Sauerstoff erhalten, in Ver- 
sailles wurde auch zwischen 20,90 bis 20,97 Sauerstoff gefunden. 

Um noch. weiteren Aufschluss über den Sauerstoffgehalt der Luft 
in verschiedenen Gegenden der Erde zu erhalten, hat Regnault Luft 
aus verschiedenen Gegenden analysirt, die in zugeschmolzenen Röhren 
aufbewahrt war, indem so eine Veränderung in der Zusammensetzung 
auch nach dem längeren Transport nicht möglich war, während Kitte, 
namentlich solche, die Wachs, Harz, Kautschuk u. s. w. enthalten, ent- 
weder nicht absolut dicht sind, oder Sauerstoff aufnehmen, und dadurch 
die Zusammensetzung der Luft verändern. In Paris wurden wieder bei 
einer grösseren Reihe von über 100 Versuchen als Maximum 20,99, 
als en 20,91 erhalten: der Unterschied ist gering, aber doch ba 
deutender, als a er durch Beobachtungsfehler allein entstanden sein 


‘ könnte, daher man mit Sicherheit annehmen kann, dass hier locale Ur- 


sachen, wie sie in einer grossen Stadt nicht fehlen, den Sauerstoff- 
gehalt momentan um einige Hundertstel Procent verändern. Als Mit- 
tel aus den Versuchen ergab sich 20,96 Vol. Sauerstoff. Die -ausser- 
halb Paris gesammelte Luft gab folgende Resultate: 

9 Don von Lyon, Montpellier a 4:5 ,20592:b19: 20496 
30 Proben von Berlin .. BRRRR UNE ERAERR YA 22 
10 Proben von Madrid . . 2092, 5209 
23 Proben von Genf, Mont Sr Mont 20020 
15 Proben von. der Rhede von Toulon, vom Mit- - 

telländischen Meere und vom Hafen von Algier 20,91 , 20,98 

5 Proben auf der Fahrt nach Veracruz . .. 20:92 %:,2720;96& 

1 Probe von Guallalamba (Eeuadorin enesilias 20,32 2320,96 

2 Proben vom Gipfel des Pichincha (höher als der 

Montblanc) . . . 20.9542 20593 

3 Proben. 1848, 1849 ann 1850 an enden 

Punkten dr Südsee gesammelt, gaben . . . ‚20,90 „20,97 
17 Proben 1848 und 1849 vom Capitain James | 

Ross in den Polarmeeren aufgefangen, gaben 20,85 „20,94 

Neben diesen unter sich so wenig differirenden Proben gaben 
einige andere etwas stärkere Differenzen. Eine Probe Luft von der 
Rhede von Toulon gab nur 20,86, eine andere aus dem Hafen von Al- 
gier gab 20,41 Sauerstoff, ohne dass in einem oder dem anderen Fall 
eine besondere Ursache nachgewiesen worden wäre. Eine Probe aus 
dem Meerbusen von Bengalen gab 20,46, eine andere von dem Ganges 
bei Calcutta nur 20,39 Sauerstoff, hier fanden sich aber grosse Quan- 
titäten faulender Stoffe im Wasser. 

Danach nimmt Regnault an, dass der Sauerstoffgehalt der Atmo- 
sphäre in den gemässigten Zonen durch locale Einflüsse zwischen 20,9 
und 21,0 schwanke, dass er in heissen Ländern etwas niedriger sei, 
und selbst auf 20,3 und 20,4 Volumenprocente falle. 

Lewy!) fand auf einer grösseren Reise in Paris 21,00, in Havre 
20,59, auf dem Atlantischen Ocean 20,96 bis 21,05 und in Neu-Gra- 
nada an verschiedenen Orten bei normalem Kohlensäuregehalt (s. u.) 
zwischen 20,98 und 21,04 Vol. Sauerstoff in 100 Vol. Luft. Aehn- 


"y Compt, rend. EıXXXT,,p.:725, T. XXXUl.92345;: Annalr de chim, Jet 
phys. [3.] T. XXXIV; p.5; Journ. f. prakt. Chem, Bd. LIV, S. 249; Annal. d. 
Chem, u. Pharm. Bd. LXXVLI, S. 123, Bd. LXXX, S 227; Pharm. Centralbl,. 1851, 
S. 803; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1851, 8. 328. 
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liche Resultate hat Luft aus verschiedenen Höhen gegeben; die Luft 
zu Bogota, 2645 Meter hoch, enthielt 20,99 bis 21,03; Luft, welche 
Green in Everge auf einer Luftfahrt 11000 Fuss hoch aufgefangen 
hatte, enthielt 21,0 Vol. Sauerstoff. 

Nach allen diesch Versuchen, welche auch noch von anderen CH 
kern bestätigt sind, enthalten also 100 Vol. trockene Luft. im normalen ' 
Zustande 20,9 bis 21,0 Vol. (in den tropischen Gegenden vielleicht et- 
was weniger) Sauer stoff: zwischen diesen Grenzen finden Schwankungen 
statt, da der Sauerstoff fahtwährend. der Atmosphäre entzogen und ebenso 
ihr wieder zugeführt wird; grössere locale nk gleichen 

sich bei der Bewäghöhken der Luft schnell mit der Unkkebank aus. 
| Dass aber solche locale Schwankungen vorübergehend stattfin- 
den können, zeigen (nach Lewy) Analysen von Luft, welche dicht 
über dem Atlantischen Ocean aufgefangen ward, sie enthielt bei Tag 
constant etwas mehr Sauerstoff, 21,05 Vol., als bei Nacht 20,96, was 
sich durch die Einwirkung der Sonne auf das sauerstoffreichere Luft 
‘ enthaltende Meerwasser erklärt (s. S. 452 und 458). 

Endlich ist noch zu erwähnen, dass Doyere 1), abweichend von 
Regnault, bei gleichzeitig in Paris angestellten und längere Zeit fort- 
gesetzten Untersuchungen zwischen 20,5 und 21,5 Vol. Sauerstoff, nach 
späteren Versuchen zwischen 20,5 und 21,2 Vol. Sauerstoff erhielt, also 
viel grössere Schwankungen als sie von einem anderen Chemiker beob- 
‚achtet sind, und es ist daher wohl erlaubt, den Grund hier in Beobach- 
ken zu suchen. 

Der Sauerstoffgehalt der Luft lässt sich nun statt nach dem Volu- 
men auch nach dem Gewicht bestimmen; Brunner, Dumas und 
'Boussingault haben solche Methoden in Anwendung gebracht, die 
den Vortheil haben, dass man grössere Luftquantitäten anwenden kann. 
Brunner lässt vollkommen trockene und kohlensäurefreie Luft über 
einen Körper streichen, der den Sauerstoff absorbirt, und dessen Ge- 
wichtszunahme die Menge des Sauerstoffs angiebt. Als oxyphorische 
Körper wendet Brunner ?) gewöhnlich Phosphor an, in neuester Zeit hat 
er durch Thonerde feinvertheiltes Eisen 3) genommen, welches so er- 
halten wird, dass'man ein passendes Gemenge von Alaun und Eisen- 
oxydsalz fällt, um ein Gemenge von 96 Eisenoxyd mit 4 Thonerde zu 
erhalten, welches nach dem Glühen für sich in Wasserstoffgas redueirt 
wird. 

Zur Absorption des Sauerstoffs mit Phosphor nimmt Brunner) 
ein Glasrohr, Fig. 28; es ist bei f etwa 10 Millimeter weit, von d bis g 


Fig. 28. 
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etwas enger und bei 5 in eine Spitze ausgezogen. Von d bis gq ist 
das Rohr mit gezupfter lockerer schwach erwärmter trockener Baum- 
wolle gefüllt, und bei d ein Pfropf von Asbest angebracht; nach- 


1) Compt.' rend. de l’acad. T. XXV, p. 928, T.,XXVI, p. 193; vergl. Re- 
 gnault, T. XXVI, p. 233. 2) Pogg. Annal. Bd., XXXI, 8. 1. — °) Pogg..Er- 
günzungshert, Bd. I, S. 509. — „9 Pe gg. Annal. Bd. XXVH, S. 1, ‚Bd. XXXI 
S. 1; Annal, de chim. et phys. [3.] T. IU, p. 305. 
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dem dann 0,8 bis 1 Grm. trockener Phosphor eingefüllt ist, wird 
auch bei « ein Pfropf von Asbest angebracht und bei a die Spitze aus- 
gezogen. Durch Erwärmen wird der Phosphor geschmolzen, und dann 
durch Drehen der Röhre auf der Glasfläche ausgebreitet. Werden nun 
durch eine dreihalsige mit einem Thermometer versehene und mit Oel 
gefüllte Flasche, Fig. 29, welche als Aspirator dient, etwa 100 C.C. 
trockene Luft durch die Röhre gesaugt, während man den Phosphor 
Fig. 29, schwach erwärmt, 
so wird der Appa- 
rat dadurch mit 
Stickstoff gefüllt, 
er eh ae wie es nach der 
Beendigung jedes 
eudiometrischen 
Versuches auch 
der Fall ist, und 
zugleich ist die 
Baumwolle mit 
phosphoriger Säu- 
re überzogen, a ch bei späteren Versuchen die kleinere Menge Sauer- 
stoff, die der Einwirkung des Phosphors selbst etwa entgangen sein kann, 
von der hier auf einer grossen Oberfläche verbreiteten begierig Sauer- 
stoff absorbirenden phosphorigen Säure vollständig zurückgehalten wird. 
Nach dieser Vorbereitung wird das Rohr ab an beiden Enden zuge- 
schmolzen und zum Gebrauch aufbewahrt. Bei dem Versuch selbst 
wird es zuerst gewogen und dann, nachdem die beiden zugeschmolze- 
nen Spitzen abgeschnitten wurden (die aber wegen der späteren Wä- 
gung aufzubewahren sind), bei 5 mit dem Aspirator A (der etwa 0,5 Li- 
ter halten mag) und bei a mit einem Chlorcaleiumrohr verbunden ; 
sollte die Luft mehr als gewöhnlich Kohlensäure enthalten, so muss 
noch ein Rohr mit Kalihydrat angefügt werden.. | 

Nachdem der Apparat so vorbereitet ist, wird der “Phosphor 
schwach erwärmt, und dann der Hahn des Aspirators ein wenig geöff- 
net, um das Oel, besonders im Anfange, nur sehr langsam abfliessen zu 
lassen, während der Theil gd des Rohres (Fig. 28) durch feuchtes Fliess- 
papier kühl erhalten wird. Bei Beendigung des Versuches wird der 
Hahn geschlossen, und nach dem Erkalten das Phosphorrohr an beiden 
Seiten zugeschmolzen, und mit den zuerst abgeschnittenen Spitzen ge- 
wogen. Man hat nun auf der einen Seite die Gewichtszunahme des 
Phosphorrohres, entsprechend dem der Luft entzogenen Sauerstoff; auf 
der anderen Seite giebt das Volumen des aus dem Aspirator abgeflos- 
senen Oeles, welches in einem Gefäss von bekannter Capaeität aufge- 
gefangen ist, das Volumen des mit dem Sauerstoff gemengten Stick- 
stoffs. \ 

Man kann das Volumen des Stickstoffs, nachdem es auf nor- 
malen Druck und Temperatur redueirt ist, in Gewicht umrechnen, 
wodurch sich. das Gewicht der untersuchten Luft und das Gewicht des. 
erhaltenen Sauerstoff ergiebt. Man habe z. B. 0,1779 Grm. Sauer- 
stoff neben 500 C.C. Stickstoff von 15°C. und 0”,750 gefunden; das 
Volumen bei 0°C. und 0,76” des letzteren ist dann 467,71 C.C. und sein 
Gewicht also — 0,58791 Grm. (1 Liter Stickgas — 1,2561 Grm.). 
Man hat daher 0,1779 Grm. Sauerstoff auf 0,5879 Grm. Stickstoff; das 
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ist in 100 — 23,2 Gewichtstheile Sauerstoff auf 76,8 Gewichtstheilen 
Stickstoff. ». 

Die Genauigkeit, welche nach diesem Verfahren zu erreichen ist, 
beträgt 0,1 bis 0,2 Proc., um welches die verschiedenen Versuche von 
einander differiren (Brunner), ist also geringer als bei dem eudiome- 
 trischen Verfahren. Brunner fand in Bern 22,95 Grm. Sauerstoff in 
100 Grm. Luft; Verver!) fand in Gröningen nach der gleichen Me- 
thode 23,0 Grm. Sauerstoff. 

Dumas und Boussingault?) brauchen als eudiometrisches Mittel 
glühendes Kupfer, und zwar pulveriges durch Wasserstoffgas reducirtes. 
Ein Verbrennungsrohr von schwer schmelzbarem Glase (Fig. 30) mit 
solchem Kupfer gefüllt, wird mit den beiden Hähnen r und r’ verbun- 
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Fig. 30. 
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den; es wird in einem Röhrenofen, wie er bei den Elementaranalysen 
gebräuchlich ist, gebracht, und auf der einen Seite mit dem Ballon V, 
auf der anderen Seite mit dem Uförmigen Röhren C und B und dem 
Kugelapparat A verbunden; der letztere enthält Kalilauge; B enthält 
mit Kalilauge, © mit concentrirter Schwefelsäure getränkten Bimsstein. 
Ehe der: Apparat zusammengesetzt ward, ist der Ballon. Y und das 
Rohr ab luftleer gepumpt, und jedes für sich gewogen. Nachdem ‚die 
einzelnen Theile des Apparates luftdieht, mit einander verbunden sind, 
wird das Rohr a5 zum Grlühen erhitzt, worauf zuerst der Hahn r, 
später r‘ uud der Hahn u des Ballons geöffnet ‚wird, letztere aber im 
Anfange natürlich nur sehr wenig, später allmälig weiter, damit die Luft 
nur ganz langsam, und in einem möglichst gleichförmigen Strom , der 
‚sich an der Schnelligkeit der durch den Kaliapparat A aufsteigenden 
Blasen beurtheilen lässt, über das glühende Kupfer streicht. Der Ver- 
such ist beendigt, sobald der Ballon V bei ganz geöffneten Hähnen 
keine Luft mehr einsaugt. Nachdem dann die drei Hähne geschlossen 
sind, werden nach dem Erkalten das Rohr mit Kupfer, wie der Ballon 
V gewogen. Beide haben an Gewicht zugenommen; die Zunahme des 


%) Bullet. de sc. ph. et nat. en Neerlande 1840, p. 101; Berzelius’ Jahres- 
ber. Bd. XXVI, S. 44. | r 

”) Compt. rend. T. XI, p. 1005; Annal. de chim. et phys. [3.]) T. IH, p. 257; 
Pharm. Centralbl. 1842, S. 437; Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXIV. S. 65. 
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Rohres a b gegen die erste Wägung ist. das Gewicht des vom Kupfer | 
aufgenommenen Sauerstoffs —- dem Gewichte von Stickstoff, welches 
natürlich das Rohr nach dem Versuch füllt. Nach der ersten Wägung 
wird das Rohr luftleer gepumpt und nochmals gewogen; es ergiebt 
sich hier eine Abnahme, die der im Rohre enthaltenen Stickstoffmenge 
entspricht. 

Ebenso ist der Ballon V en diese Wägung erfordert ah 
einige Sorgfalt; denn bei seiner Grösse (Dumas und Boussingault 
wandten Ballons von 10 bis 15 Liter Inhalt an) ist das Ergebniss der 
Wägung merkbar unrichtig, wenn der Ballon nicht vor und nach dem 
Versuch bei genau gleichem Druck und Temperatur gewogen wird. 
Um die durch verschiedene Temperatur und Dichtigkeit der Luft bei 
den beiden Wägungen entstehende Uhnrichtigkeit zu vermeiden, benutzt 
man, nach Regnault, als Thara für den ersten Ballon einen zweiten 
- gleich grossen; beide Ballons werden mittelst Haken unter die Schalen 
der Wage aufgehängt; eine Aenderung des 'Thermometers oder Baro- 
meters hat hier, da sie beide Ballons gleichmässig affieirt und dadurch 
ausgeglichen wird, keinen Einfluss mehr auf die Richtigkeit der Wägung. 

Der ER HET chnes ‚des Ballons, so wie Een Mehrgewicht des 
Rohres ab bei der zweiten Wägung gegenüber der dritten, geben zu- 
sammen das Gewicht des Stickstoffs. 

Dumas und Boussingault fanden nun in Paris bei oe 
sehr wenig differirenden Versuchen, bei welchen sie gegen 4 bis nahe 
6 Grm. Sauerstoff erhielten, in 100 Grm. Luft 22,92 bis 23,09 Grm., 
im Mittel 23,01 Grm. Sauerstoff bei schönem Wetter wie bei Regen- 
wetter; bei sehr bedecktem Himmel erhielten sie 22,89 Sauerstoft. 

Nach demselben Verfahren wurde in der Luft vom Faulhorn 22,97 
' (Bravais und Martin); von Genf 22,87 bis 23,01 (Marignac?); zu 
3rüssel beil2 Analysen 23,01 bis 23,08; bei zwei anderen Versuchen 23,11 
und 25,14 (Stas ?); zu Kopenhagen und Helsingör 22,96 bis 23,02 Proc. 
Sauerstoff gefunden und ähnliche Resultate auf Guadeloupe (Lewy®) 
erhalten. Danach berechnet sich aus dem Mittel nahe 23,0 Gewichts- 
procent Sauerstoff auf 77 Proc. Stickstoff. Um diese Gewichtsprocente 
in Volumenprocente zu verwandeln, hat man die Zahlen mit den be- 


u 32 
treffenden specifischen Gewichten zu dividiren: T10s7 © 20,8 Vol. 
7) . 
Sauerstoff und 2 — 79,2 Vol. Stickstoff. Umgekehrt kann man 
p) 


die direct gefundenen Volumenprocente (S. 434) in Gewichtsprocente 
verwandeln; 20,95 X 1,1057 = 23,16 Gewichtstheile Sauerstoff auf 
79,05 X 0,972 — 76,83 Gewichtstheile Stiekstof. Man sieht, dass 
diese Resultate mit den eudiometrischen Versuchen von Regnault und 
von Bunsen hinreichend genau übereinstimmen , zumal wenn man er- 
wägt, wie leicht bei den grossen Apparaten Wägungsfehler möglich 
sind, und dass das Gewicht des Glasrohres durch das Glühen sich sehr 
leicht verändern kann. 

Natürlich lässt sich diese Methode auch in der Weise abändern, 
dass man das Kupfer haltende Rohr mit einem Aspirator verbindet, 


") Annal. de chim. et phys. [3.] T. II, p. 291. — °) Compt. rend. de lacad. 
T. XIV, p. 879. — °) Compt. rend. de l’acad. T, XIV, p. 570. — *®) Compt, rend, 
T. XVII, p. 235; Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXX, S. 207. - 
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oder auch den luftleer gepumpten Ballon, dessen Capaecität bekannt 
sein muss, als Aspirator benutzt und so‘ den Stickstoff durch Messung an- 
statt durch Wägung bestimmt. Der hier dadurch entstehende Fehler, 
dass man das Rohr a5 nicht auspumpt, liegt bei Anwendung eines grös- 
seren Luftvolumens wohl innerhalb der Grenzen der Beobachtungs- 
fehler. 

Offenbar hat die volumetrische Bestimmungsmethode des Sauer- 
stoffs nach Bunsen und Regnault viele Vorzüge vor dem Verfahren 
- von Brunner und vor dem von Dumas und Bei bei wel- 
chem man mit grossen Massen arbeitet, was grosse Apparate erfordert, 
die nicht überall zu &ebote stehen. Namentlich wenn man die Analyse 
nicht an Ort und Stelle ausführen kann, so hat die eudiometrische Me- 
thode den Vorzug, weil man leicht einige Oubikcentimeter Luft in einer 
Glasröhre auffangen und diese zuschmelzen kann, während es schwie- 
rig ist Ballons von 10 bis 20 Liter Inhalt luftdicht zu verschliessen, 
und umständlich ist sie zu transportiren. 

Bei manchen Untersuchungen kommt es oft nur darauf an, den Sauer- 
stoff der Luft rasch zu ermitteln; in dem Fall bestimmt man am einfachsten 
denselben nach dem Volumen mit Hülfe von pyrogallussaurem Alkali 2). 
Man misst die Luftin einer Glasröhre über Quecksilber, bringt dann etwa 
3/00 des Volumens starke ‘Kalilauge (1 Hydrat auf 2 Wasser) hinzu; 
eine Volumenverminderung giebt hier den Gehalt von Kohlensäure an 
(s. unten); man setzt Pyrogallussäure hinzu, entweder für sich in 5 bis 
6 Tkln. Wasser gelöst, oder mit wenig Zucker und etwas Wasser zu 
Kügelchen geformt; beim Schütteln, wobei die Wände von der Lösung 
befeuchtet werden, wird der Sauerstoff leicht absorbirt, wobei die Flüs- 
sigkeit sich allmälig dunkelbraun färbt. Sobald keine Raumverminde- 
rung erfolgt, ist aller Sauerstoff verschwunden; hat man nicht mehr 
Wasser genommen, als angegeben, so ist der Fehler durch die 'Tension 
des Wasserdampfes äusserst klein, so dass er vernachlässigt werden 
kann. 

Wie früher angegeben, ist eine kleine Menge von Sauerstoff als. 
Ozon in der Atmosphäre enthalten; seine Menge ist nach Witterung, 
Jahreszeiten und localen Verhältnissen wechselnd, aber immer absolut 
zu gering, um bestimmt werden zu können. Seine relative Menge lässt 
sich, nach Schönbein?), messen, indem man eine Farbenskale aufstellt 
aus Papierstreifen mit gebläutem Jodkaliumkleister von verschiedener 
Intensität, so dass Nr. O0 weiss ist, und Nr. 10 dunkel violett-blau. 
Verschiedene Beobachtungen nie darin überein, dass der Ozonge- 
halt bei höherer Temperatur wie auch bei heiterem Himmel abnimmt; 
er fand sich stärker im Winter als im Sommer, mehr bei Schneewetter 
als bei Regenwetter; Nachts mehr als bei Tage; bei Gewittern nimmt 
der Ozongehalt oft plötzlich zu. In,der Stadt ist der Ozongehalt ge- 
ringer als ausserhalb derselben, und oft dort nicht nachweisbar, wäh- 
rend er hier nicht leicht fehlt. Neumann?) hat die von verschiede- 
nen Beobachtern erhaltenen Ergebnisse über den Ozongehalt der At- 
mosphäre zusammengestellt, und aus diesen und den Früher bekannt 
gewordenen folgendes Resultat gezogen: Der Ozongehalt entspricht 


!) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXVI, 8. 107. — ?) Pogg. Annal. Bd. 
XCHT, 8. 627, Bd. XCIV, 8. 335; Wien, Akad. Ber, Bd, XVII, 8. 191. — 9) Pogg. 
Annal. Bd. CI, 8. 614, 
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der Luftelektrieität und dem Feuchtigkeitsgehalt der Luft; die. Ins: 
sität des Windes vermehrt den Gehalt an Ozon; seine Menpe steht im 
umgekehrten Verhältniss zur Temperatur. Bei niedrigerem Barometer- 
stand ist die Luft ozonreicher. Der höchste Gehalt findet sich im Ja- 
nuar oder Februar; das Minimum im Juli oder September. Die bis 
jetzt über Ermittelung von Ozon angestellten Versuche erlauben noch 
. nicht ganz bestimmte Resultate anzugeben. 


Stickstoff. Die qualitative Untersuchung der Luft ergiebt, dass 
sie im normalen Zustande getrocknet neben einem hier nicht weiter zu 
beachtenden Kohlensäuregehalt nur Sauerstoff und Stickstoff enthält. 
Bei der Bestimmung des Sauerstoffs in trockener und kohlensäurefreier 
Luft wird daher durch Differenz zugleich der Stickstoff gefunden. 
Wenn also bei der eudiometrischen Analyse 20,9 bis 21,0 Vol. Sauer- 
stoff gefunden wurden, so ergiebt sich der Stickstoffgehalt zu 79,1 bis 
79,0 Vol. in 100 Luft. 

Nach Brunner’s und nach Dumas’ und Boussingault’s Ver- 
suchen beträgt das Gewicht des Stickstoffs in 100 Grm. Luft 76,9 bis 
77,08, im. Mittel 76,97, woraus sich 79,1 Volumenprocente berechnen. 
Natürlich lässt sich bei der Bestimmungsmethode des Sauerstoffs nach 
Dumas und Boussingault (s. S. 438) der Stickstoff auch messen, statt 
wägen, wenn man das Rohr a5 mit einem Aspirator verbindet, oder 
wenn man einen Ballon von bekanntem Volumen anwendet. 

Die Zusammensetzung der trockenen kohlensäurefreien Luft ist 
daher in 100: 20,95 Vol. Sauerstoff und 79,05 Vol. Stickstoff, oder 
in 100 Grm. 23,16 Grm. Sauerstoff auf 76,83 Grm. Stickstoff. 


Wasser. Bei der chemischen Untersuchung der Luft handelt es 
sich gewöhnlich weniger um Bestimmung der Menge des Wasserdam- 
pfes, als dass dieser berücksichtigt werden muss, weil er das Volumen 
der Luft ändert. Handelt es sich so nur um Bestimmung des Volu- 
mens der trockenen Luft, so trocknet man das Luftvolumen durch Ein- 
führung einer Kugel von geschmolzenem Chlorcaleium oder von Kali- 
hydrat (8. Analyse, volumetrische, für Gase Bd.]I, S. 942 u. 
943) vollständig aus, oder wenn man eine bei der gegebenen Tem- 
peratur ‚mit Wasserdampf gesättigte Luft hat, so berechnet man das 
Volumen des Wasserdampfes aus der Tension nach den hierfür be- 
kannten Tabellen, woraus sich dann das Volumen des Wasserdampfes 
und das der trockenen Luft ergiebt (s. oben S8. 396). 

' Handelt es sich um Ermittelung des Wassergehaltes der freien 
atmosphärischen Luft, so kann dies nach dem älteren Verfahren mit- 
telst des Hygrometers (s. d. Art.) geschehen, die entweder nur an- 
geben, ob die Atmosphäre feuchter oder weniger feucht ist, von denen 
einige aber auch zur Bestimmung der Menge des Wasserdampfes die- 
nen können. Die absolute Menge desselben in einem gegebenen Raum 
wird am besten durch die Spannkraft des vorhandenen Wasserdampfes 
ausgedrückt, die relative Menge ist dagegen der Quotient aus der er- 
sten Zahl, dividirt durch diejenige, welche vermöge der Temperatur 
vorhanden ‚sein könnte. Die letztere drückt den Grad der Sättigung 
des Raumes mit Wasserdampf aus, und von ihr hängen die hygrosko- 
pischen Erscheinungen der Atmosphäre ab. Ist nun, nach den unter 
Hygrometrie näher zu beschreibenden Methoden, z. B. ermittelt, 
dass der in der Luft vorhandene Wasserdampf eine Spannkraft von vier 
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Linien hat, und ist der Barometerstand 336 Linien, so macht die ab- 
solute Menge des Wasserdampfes in einem gegebenen Raum %/334 = !/g4 
desselben, oder die zur Menge der trockenen Luft im Verhältniss wie 
1:83. Wäre die Temperatur der Luft hierbei 20°C., so würde die 
Tension des Wasserdampfes nahezu acht Linien betragen können, folg- 
lich würde die relative Dampfmenge oder Feuchtigkeit der Luft *g 
oder 1/, sein. 

Kämtz giebt nach seinen zu Halle stündlich angestellten Beob- 
achtungen für die Mittelwerthe der absoluten und der relativen Dampf- 
menge für unsere Gegenden nachstehende Zahlen: 


Dampfmenge | Jan, | Feb. | Mrz. | Apr. | Mai | Juni | Juli |Aug.| Spt. | Oct. |Nov.|Dee. 


absolute... . 11,85 |2, 02 |2, 29 |2, 70 [3, 52 la, 53 |5, 11 |a, 74 la, 24 13,49 |2, 52 12,44 


. 185, 8 181,0 177,3 71,3 169, 2 |71, 0.168, 5.66, 1 72, 8 |78, 9 |85, 6 |86, 8 


| 


relative . 


Die absolute Feuchtigkeit, in der ersten Zahlenreihe in Pariser 
Linien angegeben, ist also grösser in den wärmeren als in den käl- 
teren Monaten, die relative Feuchtigkeit kleiner. 


In den heissen Klimaten ist die’ absolute Menge des Wasserdam- 
pfes bedeutend grösser, er kann hier selbst im monatlichen Mittel auf 
12 Linien und darüber steigen. In Benares in Indien z. B. betrug im 
Juli 1825 die mittlere Tension des Wasserdampfes 11,79 Linien; der 
Barometerstand war dabei 828,69, folglich der Druck der trockenen 
Luft 316,89; das Volumen des Wasserdampfes zur trockenen Luft 
verhält sich hier also —= 1 : 26,88 (Poggendorff). 


Da nun durch den vorhandenen Wasserdampf das Volumen der Luft 
verhältnissmässig vermehrt wird, so ist es natürlich, dass eine feuchtere 
Luft bei gleichem Volumen sauerstoffärmer ist als eine trockene. Es 
ist daraus ersichtlich, wie nur gleich trockene Luft in Beziehung auf 
ihre Zusammensetzung nach Stickstoff und Sauerstoff vergleichbar ist; 
denn enthielt z. B. 1 Vol. der feuchten Luft, wie sie zu Benares ge- 
funden wird, 20,25 Vol. Sauerstoff, so würde sie im trockenen Zu- 
stande 21,0 Vol. des Gases enthalten, eine bemerkbare Differenz, wie 
man sieht. 


Der Wassergehalt lässt sich nun auch direct dem Gewichte nach 
bestimmen !), man wendet dazu einen passenden nicht zu kleinen Aspi- 
rator an, von bekanntem Inhalt, den man mit mehreren Röhren, die 
Chlorcaleium oder mit Schwefelsäure befeuchteten Bimsstein enthalten, 
verbindet, nachdem diese Röhren genau gewogen sind. Sobald alle 
Theile des Apparates luftdicht schliessen, setzt man den Aspirator in 
Thätigkeit, wobei die Luft durch die Röhren hindurchgeht, und hier 
den Wasserdampf vollständig abgiebt, ohne sonst eine Veränderung zu 
erleiden. Die Gewichtszunahme der Röhren giebt die Menge des Was- 
sers an, welches in dem durch den Aspirator angezeigten Luftvolumen 


") Pogg. Annal. Bd. XX, S. 274; Annal. de chim. et de phys. [3.] T. II, 
p. 309. 
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enthalten war. Da hier die Luft über Wasser aufgefangen wird, so hat 
man jetzt in dem Aspirator eine mit Feuchtigkeit gesättigte Luft, deren 
Volumen im trockenen Zustande sich nach der Tabelle über Tension des 
Wasserdampfes leicht berechnet; aus dem Volumen der trockenen Luft be- 
rechnet sich dann leicht, unter Berücksichtigung des Thermometers und 
des Barometers, das Gewicht der Luft (vergl. 5. 397). Ein Beispiel mag 
dies verdeutlichen. Bei einem Versuch von Brunner waren in dem Aspi- 
rator 12,976 Liter von 10°C. und 722°” gesammelt; da die Tension des 
Wasserdampfes bei 1000. 9”®” ist (s.d. Art. Dampfspannung), so be- 
trägt der Druck für die trockene Luft nur 715”” und sein Volumen bei 
normaler Temperatur und Dichtigkeit ist daher 11,743 Liter. — Aus die- 
ser Luftmenge wurden 0,094 Grm. Wasser erhalten, welche 116,8 C.C. 
Wasserdampf bei 0°C. und 760” geben; danach enthalten 1000 Vol. 
trockener Luft 9,9 Vol Wasserdampf. Dem Gewichte nach ist, da 
11,743 Liter Luft —= 15,1860 Grm., in 1000 Grm. Luft daher 6,2 Grm. 
Wasser enthalten. Der Gehalt an Wasserdampf in der Luft ist so ver- 
änderlich, dass sich hier ein Mittel nicht wohl angeben lässt; im 
Ganzen ist nach dem Obigen die Luft in wärmeren Klimaten und in 
der wärmeren Jahreszeit reicher an Wasserdampf; doch wechselt seine 
Menge selbst an der gleichen Localität nach Witterung, Windrichtung, 
Temperatur u. s. w. Man kann annehmen, dass 1000 Grm. Luft etwa 
6 bis 8 Grm. Wasser enthalten. Verver hat bei 50 Versuchen in Grö- 
ningen im Maximum 10,18, als Minimum 6,1 Thle. Wasser in 1000 
Luft gefunden. Der Wassergehalt kommt also bei der Untersuchung 
hauptsächlich in so weit in Betracht, als dadurch die absolute Menge 
der anderen Bestandtheile in 100 Thln. Luft verringert wird. 


Kohlensäure. Dieses Gas ist auch ein nie in der Luft fehlen- 
der Bestandtheil, dessen Menge zu bestimmen ist. 

Th. v. Saussure!) hat zuerst, um die Quantität derselben zu er- 
forschen, genauere Versuche in grösserer Zahl, und zwar nicht we- 
niger als 225, in den Jahren 1827 und 1829 angestellt. Er liess die 
zu untersuchende Luft in einem luftleer gepumpten Ballon von etwa 
40 Liter Inhalt durch die Oeffnung des Hahnes strömen, schüttelte die 
Luft wiederholt mehrere Tage mit etwa 100 Grm. gesättigtem Baryt- 
wasser, brachte dann die trübe Flüssigkeit in eine Flasche, und von 
hier nach dem Absetzen auf ein Filter; weil er nicht unlöslich in Was- 
ser ist, wird der Niederschlag mit einer gesättigten Lösung von kohlen- 
saurem Baryt ausgewaschen, zuletzt aber mit etwas ausgekochtem Was- 
ser nachgewaschen, und dann in schwefelsauren Baryt verwandelt, aus 
welchem sich nun die Menge der Kohlensäure berechnet. 

Weniger umständlich als nach dieser Weise lässt sich die Koh- 
lensäure dem Gewichte 2) nach. (gleichzeitig mit dem Wasserdampf) 
bestimmen, indem man ein bestimmtes Volumen von getrockneter Luft 
über Kali oder Kalkhydrat leitet, und dessen Gewichtszunahme be- 
stimmt. ri. 

Man bringt hier einen geeigneten Apparat mit Röhren, die Alkali 
enthalten, in Verbindung, wobei nur Sorge zu tragen ist, dass das Alkali 
nicht gleichzeitig mit der Kohlensäure Wasser aufnehmen kann, natürlich 


1) Gilbert’s Annal, Bd. LIV, S. 72; Pogg. Annal, Bd. XIX, 8. 391. 
2) Pogg. Annal. Bd. XXIV, S. 569. 


darf es aber auch nicht Wasser verlieren. Man wendet (Fig. 31) sechs 
U-förmige Röhren A, B, C, D, E, F an, welche durch mit Siegellack 


Fig. 31. 


überzogene Korke luftdicht 
verschlossen und durch die 
gebogenen Glasröhren und 
Kautschuk luftdieht unter- 
einander verbunden sind. 
In A und B ist mit Schwe- 
felsäure benetzter Bimsstein 
oder Asbest; in C und D ist 


Bimsstein; E enthält festes 
Kalihydrat oder Bimsstein 
mit Schwefelsäure, und in 


F'ist wieder mit Schwefel- - 


säure getränkter Bimsstein. Selbstverständlich können die Röhren 


A, B, E, F auch Chlorcaleium enthalten; Brunner nahm in (Ü und. 


D feuchtes Kalkhydrat, und in E Schwefelsäure, um das aus dem 


Hydrat entweichende Wasser aufzunehmen: Nachdem die Röhren 4 


und B zusammen, und die drei Röhren (, D, E auch gemeinschaftlich ge- 
wogen sind, werden alle sechs Röhren verbunden, und dann durch die 
Röhre F bei e mit einem passenden Aspirator vereinigt, durch wel- 
chen man 50 bis 100 Liter Luft von bekannter Temperatur und Druck 
durch die combinirten Röhren durchsaugt. In den Röhren A und 
B wird das atmosphärische Wasser absorbirt, in C und D wird die 
Kohlensäure zurückgehalten; sollte hier etwas Wasser verdampfen , so 
wird es in E verdichtet; F dient nur als Schutz gegen den Wasser- 
dampf aus dem Aspirator und ist daher nicht gewogen. Man erhält hier 
nun (so wie aus der Gewichtszunahme von A und B den Wasserge- 
halt) aus der Gewichtszunahme von C, D und EZ den Gehalt derjenigen 


Luftmenge an Kohlensäure, welche in. den Aspirator getreten ist, deren ‘ 


Volumen sich aus dem Volumen des abgeflossenen Wassers berechnet; 
man erhält hier zuerst das uncorrigirte Volumen; durch Correction für 
Barometer und Thermometer und für die der Temperatur entsprechende 
Tension des Wasserdampfes (s.d. Art. Aspirator 8.397) wird das rich- 
tige Volumen der trockenen Luft erhalten, aus dem sich dann das Ver- 
hältniss der Kohlensäure berechnet, entweder dem Volumen nach, wozu 
man die dem Gewichte nach gefundene’ Kohlensäure in Volume um- 
rechnet (1 Liter wiegt bei 0°C. und 760””® 1,967 Grm.) unter Berück- 
sichtigung der Temperatur und Dichtigkeit der Luft, oder dem Ge- 
wichte nach, wozu man das Volumen der trockenen Luft auf 0°C. und 
760”” redueirt, und daraus ihr Gewicht (1 Liter Luft von 0°C. und 
760”® = 1,2932 Grm.) berechnet. 
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Men&!) giebt an, ohne Beweise dafür zu liefern, dass das Wasser 
der Luft von der Schwefelsäure in den ersten Röhren nicht vollständig 
absorbirt, sondern auch noch von dem Kali aufgenommen werde, wes- 
halb der Kohlensäuregehalt zu hoch ausfalle.. Er will daher die Koh- 
lensäure durch Aetzlauge absorbiren, und diese dann mit titrirter Säure 
neutralisiren, so weit, dass wohl das vorhandene Aetzkali, aber nicht das 
kohlensaure Kali von der titrirten Säure gesättigt wird. Dieses Ver- 
fahren scheint_wenig geeignet, genaue Resultate zu geben. 

Hlasiwetz 2) hat jedoch in neuerer Zeit nachgewiesen, dass auch 
das Brunner’sche Verfahren, wie es beschrieben ist, ungenaue und 
unter einander bedeutend differirende Resultate giebt, nach seinen An- 
gaben, weil die Schwefelsäure nicht bloss Wasser, sondern auch Kohlen- 
säure absorbirt, und weil die Kalilauge auch Sauerstoff aus der Luft 
aufnimmt, was H. Rose schon früher angegeben hat. Der wesentlichste 
Nachtheil der Brunner’schen Methode liegt aber in dem Umstande,. 
dass die Gewichtszunahme des Kalis immer nur gering sein kann ge- 
senüber der grossen Oberfläche der Glasröhren, wäs die Wägung 
selbst bei den besten Wagen höchst unsicher macht; Veränderungen in 
der Temperatur und dem hygroskopischen Zustande der Luft, Reiben mit 
Tüchern u. s. w. bringt schon für sich leicht Gewichtsveränderungen 
von 5, 10 und selbst mehreren Milligrammen hervor, wodurch die Re- 
sultate höchst unzuverlässig werden. Wenn als Absorptionsmittel für 
Wasser statt Schwefelsäure Chlorcaleium, und für Kohlensäure statt 
Kali Kalk angewandt wird, so werden die Resultate wegen der blei- 
benden grossen Glasflächen doch nicht viel genauer; Hlasiwetz erhielt 
nach der Brunner’schen Methode von 0,23 bis 7,3 Kohlensäure in 
10000 Vol. Luft; einige Mal hatte das Gewicht der Kaliapparate sogar 
ab- statt zugenommen. Hlasiwetz suchte die Kohlensäure nach einem 
manometrischen Verfahren zu bestimmen in der Art, dass er zwei Glä- 
ser von gleicher Capacität,.deren eines Kalilauge in einem dünnwan- 
digen Glasröhrchen enthält, luftdicht mit einem horizontalen Rohr ver- 
band, in welchem sich ein Weingeisttropfen als Index befand; nach dem 
Zerbrechen des Kaliröhrchens durch starkes Schütteln musste die Koh- 
lensäure absorbirt, und dadurch der Index verschoben werden, woraus 
das Volum der Kohlensäure berechnet werden kann. Es ist wohl be- 
greiflich, dass diese Methode bei dem geringen Volum der Kohlensäure 
kein sehr genaues Resultat giebt. 

Gilm ?) hat nach einer von Mohr angedeuteten Methode die 
Kohlensäure bestimmt, indem er die Luft mittelst eines Aspirators durch’ 
eine Glasröhre von der Weite gewöhnlicher Verbrennungsröhren und 
von 1 Meter Länge, zog; die Röhre ist am unteren Ende schenkel- 
förmig gebogen, oben in eine Spitze ausgezogen; sie ist bis iiber die 
Hälfte mit groben Glasstücken und mit klarem Barytwasser hinreichend 
gefüllt. Zwischen dieser Absorptionsröhre und dem Aspirator ist ein 
Glas mit Barytwasser angebracht, um sich zu überzeugen, .dass die 
Kohlensäure vollkommen in der Röhre absorbirt ward. Nachdem etwa 
60 Liter Luft durchgesogen sind, wird der in der Absorptionsröhre ab- 
geschiedene kohlensaure Baryt bei Abschluss der Luft abfiltrirt, zuerst 


') Compt. rend. de lacad. T. XXXIIL, p. 222. — ?) Sitzungsber. d. Wien. Acad. 
Bd. XX, 8. 189; Chem. Centralbl. 1856, S. 575. — °) Sitzungsber. d. Wien, Acad. 
Bd. XXIV, S. 279; Chem. Centralbl. 1857, S. 760. 
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mit Wasser, welches mit kohlensaurem Baryt gesättigt ist, zuletzt einige 
Mal mit luftfreiem destillirtem Wasser abgewaschen; der kohlensaure 
Baryt aus der Röhre wie aus dem Filter wird dann in überschüssiger Salz - 
säure gelöst, die Lösung zur Trockne abgedampft und zuletzt geglüht, um 
dann zunächst die Menge des Chlors zu bestimmen, am einfachsten durch 
Titriren nach Mohr (8. bei Chlor, Bestimmung u. s. w.). Natürlich 
kann man auch die Menge des Baryts auf irgend eine Weise bestim- 
men. Aus dem Chlorbarium berechnet sich dann die Kohlensäure. 

Pettenkofer absorbirt die Kohlensäure der Luft durch Schüt- 
teln mit überschüssigem Kalkwasser von bekannter ‘Stärke (es enthält 
in 1 Liter gewöhnlich 1,1 bis 1,3 Grm. Caleiumoxyd: CaO), und be- 
stimmt die Menge des nicht gefällten Kalks durch Titriren mit einer 
Probesäure. Als solehe wendet er eine Lösung an, welche bei 179,5 ©. 
2,250 Grm. krystallisirte Oxalsäure in 1 Liter enthält; 1 C.C. der 
Säurelösung sättigt 0,001 Grm. Caleiumoxyd: CaO; der Punkt der Neu- 
tralisation lässt sich am genauesten erkennen, wenn man einen Tropfen 
der Flüssigkeit auf ein Ourcumapapier bringt, an der Peripherie des 
Tropfens zeigt sich leicht die braune ‚Rärkumgl wenn auch nur eine 
Spur Kalk noch gelöst ist; denn wenn auch nur 1 Tropfen Kalkwasser 
mit:12 bis 15.0. C. Wasser gemischt war, so zeigt die Flüssigkeit auf 
Curcumapapier, in der en Weise behandelt, .noch eSichtkiun 
basische Reaction, während durch blosses Eintauchen diese nicht mehr 
deutlich erkannt wird. 

Zur Bestimmung des Kohlensäuregehalts der Luft füllt man nun 
eine trockene Flasche mit gut eingeschliffenem Glasstöpsel von etwa 
6 Liter Inhalt, deren Capacität genau bestimmt ist, mit der zu unter- 
suchenden Luft, am besten in der Regel mittelst eines Blasebalgs; 
setzt dann 45 C.C. klares Kalkwasser hinzu, und schwenkt die Fla- 
sche, ohne heftiges Schütteln, zuweilen so, dass das Kalkwasser sich 
wieder auf den Wandungen ausbreite. Nach mehrmaligem Schwen- 
ken ist in etwa 1/, Stunde die Kohlensäure vollständig absorbirt; man 
giesst dann das trübe Kalkwasser in ein enges Becherglas, lässt es hier 
absetzen, nimmt dann 30 C.C. der klaren Flüssigkeit mit einer Pipette 
ab, und titrirt diese genau mit der Oxalsäure von der angegebenen 
Stärke. Aus der Menge der verbrauchten Oxalsäure mit 1,5 multipli- 
cirt (da hier von den ursprünglich angewandten 45 C,C. nur 30 C.C. 
genommen wurden), berechnet sich der freie Kalk, welcher nicht mit 
Kohlensäure gesättigt ward, und durch Differenz erhält man also den 
durch Kohlensäure gesättigten Kalk, daher die Menge der Kohlen- 
säure im Gewicht, aus welchem fch leicht das Volum derselben be- 
rechnet, da 1000 C.C. derselben bei 0°C. und 760mm — 1,9676 Grm. 
wiegen. 

Ist die Luft mehr als 10mal so reich an Kohlensäure als gewöhn- 
liche atmosphärische Luft, so nimmt man auf je 1 Liter Luft 12 bis 15 
oder mehr C.C. Kalkwasser. 

Diese Methode hat vor den anderen beschriebenen, denen sie an 
Genauigkeit wenigstens gleich kommt, den Vorzug, dass ein Versuch sehr 
schnell beendigt ist, man erhält daher nicht bloss, wie bei Durchsaugung 
grösserer Luftmassen mittelst des Aspirators, den durchchnittlichen Ge- 
halt, sondern man kann den augenblicklichen Gehalt der Atmosphäre 
an Kohlensäure bestimmen. Dieses Verfahren eignet sich daher be- 
sonders auch zur Bestimmung der Kohlensäure in der Zimmerluft, und 
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namentlich un die Zunahme derselben in kurzen Zeiträumen, selbst 
von 5 zu 5 Minuten zu ermitteln (Pettenkoferd). 

Saussure hatte bei seinen zahlreichen Versuchen als höchste 
Zahl 5,74 Vol., als niedrigste Zahl 3,15, im Mittel aller Versuche 4,1 
Vol. Kohlihe in 10000 Vol. Tue gefunden. 

Verver?) hatte mittelst des Aspirators im Maximum 5 „05, im 
Minimum 3,57, im Mittel von 90 Versuchen 4,18 Vol. Kohlensäure 
gefunden. Lewy?°) fand (1847 und 1848) in NoniOrstuida im nor- 
malen Zustande als Maximum 5,0, als Minimum 3,6, im Mittel seiner 
Versuche nahe 4,01 Vol. Kohlensäure. Gilm fand in Innspruck in 
20 Versuchen von November 1856 bis März 1857 von 3,8 bis 4,6 Vol. 
‘Kohlensäure. 

Nach diesen unter so verschiedenen Umständen angestellten und 
nahe übereinstimmenden Versuchen enthalten also 10000 Thle. Luft im 
Mittel dem Volum nach etwa 4,1, und dem Gewicht nach 6,2 Thle. Koh- 
lensäure. Danach kann die Angabe von Mene, dass er nach seinem 
Verfahren nur 1 Vol. Kohlensäure fand, während er mit dem Aspirator 
mehr als 5 Vol. gefunden hatte, unberücksichtigt bleiben. 

Schon die Untersuchungen von Saussure zeigten, dass in dem 
Gehalt an Kohlensäure ein gewisser Wechsel nach Tages- und Jahres- 
zeiten stattfinde; er fand des Tages als Maximum 5,4, als Minimum 
38,15, im Mittel aller Versuche 3,38 Kohlensäure; Nachts dagegen als 
Maximum 5,74, Minimum 3,21, Mittel 4,3 Vol. Kohlensäure. Die Luft 
ist also in der Nähe der Erdoberfläche Nachts etwas reicher an Kohlen- 
säure, das Maximum findet sich hier gegen Ende der Nacht, wie das 
Minimum gegen Ende des Tages. Weiter ist der Kohlensäuregehalt 
im Sommer eiwas grösser als im Winter. 

Ausserdem haben verschiedene Witterungs- und Localverhältnisse 
einen Einfluss aut den Gehalt der Luft an Kohlensäure. Bei starkem 
Winde soll sich der Kohlensäuregehalt um etwas steigern, im Verhält- 
niss wie 1,000 : 1,058. Bei anhaltendem Regenwetter verringert sich 
der Kohlensäuregehalt, und ebenso ist er etwas geringer über Wasser 
und über feuchtem Boden. 

In Neu-Granada enthielt die Luft in der trockenen Zeit im Mittel 
4,6, in der Regenzeit als Maximum 3,8, als Minimum 3,6 Vol. Koh- 
lensäure (Lewy). 

Auf dem Genfer See enitich die Luft 4 3, auf dem Lande gleich- 
zeitig 4,60 Vol. Kohlensäure, und während in trockenen Monaten der 
Gehalt an Kohlensäure zwischen 4,8 und 5,2 Vol. schwankte, betrug 
er in feuchten Monaten 3,6 bis 4,5 Vol. (Saussure). 

Boussingault und Lewy fanden bei gleichzeitigen Versuchen 
in Paris 3,19 Vol., und auf dem Lande zu Andilly 2,99 Vol. Kohlen- 
säure, welche Differenz sich constant zeigte, und grösser ist als der 
wahrscheinliche Beobachtungsfehler ®). 

Die zunächst über dem Meere lagernde Luftschicht enthielt Mit- 
tags 8 Uhr 5,4 Vol.; Morgens 3 Uhr nur 3,3 Vol. Kohlensäure; die 
Zunahme rührt hier wohl daher, dass Mittags in Folge der Erwärmung 
durch die Sonnenstrahlen so wie Sauerstoff auch Kohlensäure aus dem 
Wasser sich der Luft beimischt. 


!) Nach Privatmittheilung einer demnächst erscheinenden Abhandlung. — ?) Bullet. 
de sc. ph. et nat. en Neerlande 1840, p. 191; Berzelius’ Jahresber. Bd. XXI, S. 45. 
°) Literatur s. oben’8. 434. — *) Annal. de chim, et phys. [3.] T. X, p. 470. 
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sktıre hatte weiter beobachtet, dass der Gehalt an Kohlen- 
säure in den oberen Luftregionen, wohl wegen der hier weniger ent- 
wickelten Vegetation, reicher an Kohlensäure sei; Versuche in dieser 
Richtung von Schlagintweit!) haben Saussure’s Angaben bestä- 
tigt. Saussure hatte auf den Bergen bis zu 5,5 Kohlensäure gefun- 
den. Schlagintweit fand in Berlin 3,9 bis 4,5 Vol. Kohlensäure ; 
in der Umgebung vom Monte Rosa erhielt er, in Meereshöhen von 3100 
bis zu 4224 Meter, im Maximum 9,03 Vol. Kohlensäure; der Gehalt 
sank auf das beobachtete Minimum von 5,9 Vol., wenn der Beobach- 
tungsort mit dichten aus der Tiefe aufsteigenden Wolken umgeben war. 
Als Mittel in diesen Höhen nımmt er in 10000 Thin. Luft 7,9 Vol. oder 
nahe 12 .Gewichtstheile Kohlensäure, also etwa doppelt so viel als in 
der Ebene. Schlagintweit ist der Ansicht, dass die Kohlensäure, 
von der Oberfläche allmälig zunehmend, bei etwa 3300 Meter Meeres- 
höhe ihr Maximum erreicht, bei grösseren Höhen aber gleich bleibe. 

Der Kohlensäuregehalt kann nun selbst in der freien Atmosphäre 
vorübergehend locale Zunahmen erfahren, was, sehr natürlich erscheint, 
wenn man bedenkt, welche grosse Massen Kohlensäure an einzelnen 
Orten in Folge vulkanischer Thätigkeit oder aus anderen Ursachen 
theils gasförmig, theils lose in Wasser gelöst aus dem Erdinnern dringt 
und sich hier den nächsten Luftschichten beimengt, wobei die fortwäh- 
rend in der Luft stattfindende Bewegung freilich eine baldige Mengung 
mit den übrigen Luftschichten bewirkt. Auffallende Erscheinungen sind 
hier namentlich von Lewy auf dem Plateau von Bogota beobachtet; in 
den Monaten von März bis Juli hatte er 3 bis 4 Vol. Kohlensäure in 
10000 Vol. Luft gefunden; in den Monaten August und September 
stieg der Gehalt auf 49 Vol. eine Zunahme, die theils durch die Thä- 
tigkeit der Vulkane, hauptsächlich aber dadurch veranlasst sein soll, 
dass in dieser Zeit grosse Brände in der Iübene zur Urbarmachung des 
Bodens stattfanden. 

Der normale Gehalt an Kohlensäure in der Luft, etwa 0,04 Proc. 
dem Volumen nach, ist nicht so bedeutend, dass durch Gegenwart dieser 
Säure die Genauigkeit der Resultate bei Bestimmung des Sauerstoffs in 
der Luft beeinträchtigt wird. Sobald der Gehalt aber steigt, ist es 
nöthig, die Luft kohlensäurefrei anzuwenden. 


Ammoniak. Der Gehalt der Luft an Ammoniakverbindungen ist 
so gering, dass es nur bei Untersuchung grosser Mengen Luft möglich 
ist, sogar das Vorhandensein derselben nachzuweisen; um die Quantität 
zu bestimmen, muss man grössere Luftvolume untersuchen. Die zu 
untersuchende Luft wird hier mittelst eines Aspirators durch Säure ge- 
leitet, aus welcher dann das Ammoniak durch Platinchlorid als Platin- 
salmiak gefällt wird. Bei den geringen Quantitäten, welche davon er- 
halten werden, ist es nöthig, dass man sich durch einen Versuch über- 
zeugt, ob die Säure und das Platinchlorid ganz frei von Ammoniak 
sind, oder dass man bestimmt, wie viel sie davon enthalten, um diese 
Quantität-nachher in Abzug bringen zu können. 

Da man, um nur einigermaassen hinreichende Mengen Ammoniak 
zu erhalten, mehrere Oubikmeter Luft in Untersuchung nehmen muss, so 
stellte Bineau, um das Abmessen solcher Luftquantitäten zn vermeiden, 


D) Pogg. Annal, Bd. LXXVI, S. 442, Bd. LXXXVIL 8.293; Pharm. Centralbl. 
1853, S, 4; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1849, S. 257, 1852, S. 355. 
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eine Schale mit verdünnter‘Schwefelsäure, und eine äwei mit ran 
ter Natronlösung neben einander auf, nach Ablauf von je einem Monat 
wird dann die Menge Ammoniak in der Säure und die Menge Kohlen- 
säure im Alkali bestimmt; unter der Annahme, dass. die Luft durch- 
schnittlich 0,0006 ihres Gewichtes an Kohlensäure enthalte, wurde 
dann das Gewicht der Luft, welche Ammoniak abgegeben hatte, be- 
rechnet. 
Die Quantitäten Ammoniak sind nun ausserordentlich verschieden 
gefunden; in 1 Million Gewichtstheilen Luft sind gefunden 9: 
kohlensaures 
Ammoniak Ammoniumoxyd 
von Gräger in Mühlhausen im Mai in, vier !- 
Regentagen - - . . 0,835 oder 0,94 
von Kemp, 800 Fuss über dem ra 
Meer, im Juni und Juli bei heiterem Wetter 3,6 65 10,37 
von Fresenius in Wiesbaden in 40 _ 
im August und ‚September LEN CE AIFILORLUREToI siER 0,28 
in 40 Nächten in den gleichen onen ta0,1698a 0,47 
von Horsford in Boston im Juli . . . „47,6 „184,8 


ebendaselbst im December . . ob is 4,2». 
von Ville in Paris im Mittel von 16 Marsy: { 

chen, 1849 und 1850. . . . 2,7 Rt 
von Pierre zu Caen im Winter 1852, 3 Meter } 

über dem Boden . . 8,9 h 39 
von Pierre zu Uaen von Mai "1852 bis; Ali 
1853, 8 Meter über dem Boden . : 0,5 a 1,4 
von Bineau zu Lyon 71/, Meter über dem Eos 

den, im Mittel . . ... 0,38 I 0,9 
von Bineau auf dem Observatorium, 32 Meter f 

über dem Boden, im Mittel ! . . 0,21 2 0,6 
von Bineau zu Oaluire bei Lyon, im Sörätiier 0,08 7 0,2 


im Winter 0,04 ch 0,1 


Zu den Bestimmungen ward hier meistens etwa 1/, bis 1 Cubik- 
meter Luft genommen; Ville hält diese Mengen für zu gering, und 
nahm, um genauere Resultate zu Seleır 20 und zuletzt 55 Oubik- 
meter Luft. 

Die erhaltenen Resuliare sind so bwbiEh nd (von 0,1 bis zu 134,8 
kohlensaures Ammoniak), dass sich kein Mittel Enraben lässt; die 
Schwankungen mögen zum Theil durch locale Ursachen, zum Theil 
durch Witterungsverhältnisse bedingt sein; doch mag auch die Menge 
nach Tages- und Jahreszeit wechseln. 

Bineau fand in Lyon die Luft reicher an Ammoniak, als gleich- 
zeitig zu Caluire in der Nähe von Lyon; Horsford fand dagegen 
gleichzeitig denselben Ammoniakgehalt in Boston an der Seeküste, und 


') Gräger, Arch. d. Pharm. Bd. XLIV, S. 35. — Kemp, Chem. Gaz. 1848, 


p- 99; Pharm. Centralbl. 1858, S. 315. — Fresenius, Journ. f, prakt. Chem. 
Bd. XLVI, S. 100; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXI, S. 218. — Horsford, 
Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXIV, S. 243. — Ville, Compt. rend. de l’acad. 


T.XXXV, p. 464. — Pierre, Compt. rend. T. XXXIV, p. 878, T. XXXVI, p. 694. 
— Bineau, Compt rend. T. XXXIV, p. 377; Annal. de chim. et phys. [8.] T. 
XLIl, p. 462; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1854, $. 815. — Barral, Compt. 
rend. T, XXXIV, p. 283, T. XXXV, p- 427. 
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in der Stadt selbst an einem sehr unreinen und dicht bevölkerten 
Platze; er fand aber einen auffallenden Unterschied im Sommer und 
Winter; bei den von Juli bis December fortgesetzten Versuchen fand 
regelmässige Abnahme statt, so dass die Atmosphäre im December 
nur etwa 1/,, so viel Ammoniak enthielt als im Juli. Aber es zeigen 
sich in verschiedenen Jahren grosse Abweichungen. Ville fand im 
Jahre 1849 als Maximum 31,7 und als Minimum 17,7, im Jahre 1850 
Maximum 27,3, Minimum 16,5. Pierre hatte im Winter 1852 3,5 
Thle., bei Versuchen vom Mai 1852 bis April 1853 nur 0,5 Ammo- 
niak gefunden. Natürlich lässt sich nicht ermessen, wie weit die Ge- 
nauigkeit der Beobachtung selbst geht. Nur das lässt sich mit Ge- 
wissheit sagen, dass nach Regenwetter die Luft, wegen seiner grossen 
Löslichkeit, ärmer an Ammoniak sein muss; in Folge dieser Löslich- 
keit finden wir auch Ammoniak immer in den atmosphärischen Nieder- 
schlägen. Barral fand in 1 Million Gewichtstheilen Regenwasser bei 
Beobachtungen vom Sommer 1851 bis Sommer 1852, 1 bis 9 G.-Thle. 
Ammoniak; Bineau fand im Februar sogar 18 bis 30 Thle. Ammoniak, 
nach späteren Mittheilungen, nach den im Laufe von 1853 angestellten 
Beobachtungen, ist der Gehalt an Ammoniak im Winter 16,3, im Früh- 
ling 12,1, im Sommer 3,1, im Herbst 4,0, im Mittel des ganzen Jahres 
6,5 Thle. Ammoniak. Boussingault!) fand in 1 Liter Thau (Mitte 
August bis Ende September 1853) auf dem Lande 3 bis 6 Milligrm. 
Ammoniak; in 1 Liter Wasser, welches er auf einem Hofe in Paris 
durch Abkühlung der Luft an einem mit Eis gefüllten Gefässe conden- 
sirt hatte, 10 Millisrm. Ammoniak. Auch im Schnee findet sich Am- 
moniak; Boussingault fand im Liter Wasser von frisch gefallenem 
Schnee 1,78 Millisrm. Ammoniak; im Gletschereis fand Horsford 
1/goooooo Ammoniak; Men& fand es in Hagelkörnern; er fand, dass 
bei langsam fallendem Regen das Wasser reicher an Ammoniak sei. 
Allen diesen Beobachtungen nach, ist das Ammoniak ein wohl 
stets in höchst wechselnden Mengen vorhandener Bestandtheil der At- 
mosphäre; seine Menge ist jedenfalls so gering, dass bei Angabe der 
quantitativen Zusammensetzung der Luft das Ammoniak übersehen wer- 
den kann. 


Jod. In noch geringerer Menge als das Ammoniak ist jedenfalls 
das Jod in der Atmosphäre enthalten, dessen Bestimmung daher durch- 
. aus ungenau ausfallen muss, oder dessen Menge vielmehr nur geschätzt 
werden kann. COhatin fand in 4000 Liter Luft Jod, dessen Menge er 
zu 0,002 Milligrm, angiebt, das wäre in 1 Million G.- Thl. Luft etwa 
0,4 Thl. Jod.e Ankum schätzt die Menge Jod, nach Untersuchung 
von 5 bis 7 Cubikmeter Luft auf 1 Milligrm. in 2 bis 3 Millionen Liter 
Luft, was in 1 Million G.-Thl. Luft etwa 0,3 bis 0,4 Thle. Jod geben 
würde. Auch im Regenwasser wie im Thau fand Chatin Jod, 10000 
Grm. vom ersteren enthielten nur 0,0005 Grm, Jod. Wie oben erwähnt 
(s. S. 429), haben andere Ohemiker überhaupt kein Jod in der Luft 
nachweisen können. 


Kohlenwasserstoff (?). Endlich hat man auch versucht den 
Gehalt an Kohlenstoff und Wasserstoff zu bestimmen, der nicht als Koh- 
lensäure und als Wasser in der Luft enthalten ist. Dazu wird die ge- 


%) Compt. rend. de l’ac. T. XLIV, p. 1034. 
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trocknete und kohlensäurefreie Luft über glühendes Kupferoxyd gelei- 
tet, und dann wie bei der organischen Elementaranalyse Wasser und 
Kohlensäure bestimmt. Boussingault fand in 100000 Vol. Luft 5 
bis 13 Vol. Wasserstoff; Verver erhielt Kohlensäure und Wasser in 
der Menge, dass sich auf 100000 Vol. Luft 14,8 bis 22,4 Vol. Wasser- 
stoffgas und 10,4 bis 17,3 Vol. Kohlenstoff berechnen würde; Vogel 
berechnet auf 100000 G.-Thle. Luft 41,1 Kohlenstoff und 2,2 bis 0,8 
Wasserstoff. 


Zusammensetzung der Luft. Wenn wir nun das Ammoniak, 
das Jod und die Kohlenwasserstoffverbindung als in äusserst geringer 
Menge vorhanden unberücksichtigt lassen, so enthält die trockene Luft 
in 100 im Mittel: 

Stiekstolt ARTEN VOL. 
Sauerstoff . . 20,94", 
Kohlensäure . 0,04 „ 


Lufbs:;.. ..90,2.,100,00, Vol. 
Öder: 

Stickstoff . . 76,84 Grm. 

‚Sauerstoff. sr... 23,10, 45 

Kohlensäure. . _ 0,06 .,„ 


Dufts #2 an 1000091: 


Da nun das Gesammtgewicht der Atmosphäre sich zu mindestens 5 Tril- 
lionen Kilogramm annehmen lässt, so ist die ganze Kohlensäuremenge 
der atmosphärischen Luft über 3000 Billionen Kilogramm, die Sauer- 
stoffmenge über 1,19 Trillionen Kilogramm und die Stickstoffmenge 
— 3,99 Trillionen Kilogramm. 

Bei der grossen Masse der ganzen Atmosphäre gewinnen selbst 
relativ kleine Grössen ungeheure Dimensionen; nimmt man den Gehalt 
von kohlensaurem Ammoniak nur zu 0,000001 an, und diese Grösse 
erreicht er unzweifelhaft häufig, so ist doch das Gesammtgewicht des 
kohlensauren Ammoniaks in der Atmosphäre über 5 Billionen Kilo- 
gramm. 


Die atmosphärische Luft ist keine chemische Verbin- 
dung von Stickstoff und Sauerstoff. Lassen wir die Kohlen- 
säure ausser Acht, so finden wir, dass die Luft zu verschiedenen Zeiten 
wie an allen Theilen. der Erde, wo sie bis jetzt untersucht ward, in 
der Ebene wie auf den Bergen, bis auf kleine Schwankungen immer 
die gleiche Zusammensetzung zeigt. Diese Thatsache ward schon frü- 
her nach den weniger vollkommenen und weniger übereinstimmen- 
den Analysen als wahrscheinlich angenommen, und bei der offenbaren 
geringeren Genauigkeit der älteren Methoden schliessen Thomson, 
Prout u. A., dass Sauerstoff und Stickstoff der Atmosphäre miteinan- 
der chemisch verbunden seien, und zwar:im Verhältniss wie 4 Vol. 
Stickstoffauf 1 Vol. Sauerstoff, so dass die Verbindung als N,O zu be- 
zeichnen sei, also ein unter dem Stickoxydul stehendes Oxyd des Stick- 
stoffs. Die Annahme, dass beide Gase mit einander chemisch verbun- 
den, und nicht bloss gemengt seien, ist jetzt nicht mehr zulässig, nach- 
dem viele Analysen, die unzweifelhaft hinreichend genau sind, nach- 
gewiesen haben, dass das Verhältniss nicht 20:80, sondern weniger ein- 
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fach 21:79 sei, ein Verhältniss, das sich vorübergehend und innerhalb 
gewisser Gränzen ändern kann. Ueberdies sprechen auch alle anderen 
Umstände gegen die Annahme, dass beide Gase chemisch verbunden 
seien. Die Luft hat alle physikalischen und chemischen Eigenschaften, 
das Lichtbrechungsvermögen, die Dichtigkeit u. s. w. eines Gemenges; 
es zeigen sich weder beim Zusammenbringen der Gase noch beim Hin- 
wegnehmen des Sauerstoffs z. B. durch eudiometrische Mittel, irgend 
Erscheinungen, die auf das Stattfinden oder Zerlegen einer chemischen 
Verbindung hin schliessen liessen, indem die Luft durchaus ein ganz 
anderes Verhalten zeigt als die eigentlichen Verbindungen von Stick- 
stoff mit Sauerstoff, Stickoxydul u. s. w. Endlich zeigt das Verhalten 
der Luft gegen Wasser, indem relativ mehr Sauerstoff als Stickstoff 
absorbirt wird, unzweifelhaft, dass die Gase gemengt sind. Wäre Luft 
eine chemische Verbindung von 4 Vol. Stickstoff mit 1-Vol. Sauerstoff, 
so müsste das Wasser auch 4 Maass Stickstoff auf 1 Maass Sauerstoff, 
oder wenn es die Verbindung zersetzte, dieselben jedenfalls in einem 
anderen einfachen Verhältnisse lösen. Dies ist nun nicht der Fall, das 
Wasser löst die einzelnen Gase wie immer bei Gemengen im Verhält- 
niss der Löslichkeit jedes einzelnen Gases für sich, und seiner relativen 
Menge; es lösen nun 1000 Wasser von reinem Sauerstoff 46, und 
von reinem Stickstoff 25 Vol.; aus der Luft aber: 20,95 . 0,046 — 
0,0096 Vol. Sauerstoff und 79,05 . 0,025 = 0,01976 Stickstoff; dem- 
nach müssen 100 Thle. in Wasser gelöste Luft 32,5 Vol. Sauerstoff auf 
67,5 Vol. Stickstoff enthalten, was vollkommen mit der Erfahrung über- 
einstimmt (s. S. 452). 

‚Dalton hatte früher die Ansicht aufgestellt, dass wenn Stickstoff, 
Sauerstoff und Kohlensäure mit einander nur mechanisch gemengt seien, 
und nach seiner Annahme nur unter sich, nicht aufeinander, einen 
Druck ausüben, mithin jedes der Gase gleichsam für sich eine Atmo- 
sphäre bilde und diese einen entsprechenden Druck ausübe, so dass die 
Summe daraus dem von dem Barometer angezeigten Druck entspreche, 
so könne das Verhältniss der Gase sich nicht in allen Höhen gleich 
bleiben, sondern müsse sich so ändern, dass die Luft in grösseren Höhen 
reicher an Stickstoff, also ärmer an dem’schwereren Sauerstoff und an 
Kohlensäure wäre. Enthält z. B. die trockene Luft an der Erdoberfläche 
78,95 Vol. Stickstoff auf 21,00 Vol. Sauerstoff und 0,05 Vol. Kohlen-' 
säure, und ist der Barometerstand, d. i. der Gesammtdruck der Gase 
335 Pariser Linien, so berechnen sich danach folgende Verhältnisse: 


Druek. Volumenverhältnisse. 


0) 
el. Koblen,, i men. ss han Kohlen- 
& Stickstoff, | Sauerstoff. RR Stickstoff. | Sauerstoff. a 
05.257.6644.1.:77.09:4 0,25% 335,00' | 78,950 21,000 0,050 
10000 | 173,00 49,04 0,13 222,17 79,885 20,070 0,046 
20000 | 116,15 31,20 0,07 147,42 80,820 19,140 0,042 


Hiernach müsste also die Luft in 10000 Fuss Höhe 20°,7, und über 
20000 Fuss Höhe 19,1 Vol. Sauerstoff enthalten; auch der Kohlen- 
säuregehalt sollte sich von 0,05 auf 0,042 verringern. Die Bestimmungen 
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der Gase sind nun hinreichend genau, um das sicher zu stellen, dass 
die Luft in höheren Schichten nicht weniger Sauerstoff (Gay-Lussac, 
Dumas und Boussingault, Martin und Bravais, Lewy), und 
dass sie dort vielleicht mehr, aber nicht weniger Kohlensäure enthält 
als in den unteren (Schlagintweit); so dass die Thatsachen ent- 
schieden gegen die Dalton’sche Ansicht sprechen. 


Die Luft wird daher jetzt, allgemein als ein Gemenge angesehen. 
Dass hier die Gase von verschiedenem specifischen Gewichte so gleich- 
mässig gemengt sind, ist theils bedingt durch das Diffusionsvermögen 
der Gase und theils durch die grosse Beweglichkeit derselben, und da- 
durch dass fortwährend Strömungen nach verschiedenen Richtungen in 
der Luft stattfinden. 


In Wasser gelöste Luft. In Folge der Löslichkeit der die 
Atmosphäre bildenden Gase in Wasser wird jedesmal, wenn Luft mit 
Wasser in Berührung kommt, sich davon lösen; alles Flusswasser, das 
Regenwasser, destillirtes Wasser, welches an der Luft gestanden hat, 
enthält die Bestandtheile der Luft gelöst, wie oben angegeben, in 
einem der Löslichkeit der Gase und ihrer relativen Menge entsprechen- 
den Verhältniss. Nach Dalton enthält 1 Liter süsses Wasser 46, nach 
Lewy’s und Morren’s nahe übereinstimmenden Versuchen 40 C.C. 
Luft; nach Schlagintweit waren in Alpbächen nur 13 bis 26 C.C. 
Luft enthalten; Salzwasser löst weniger Luft, das Meerwasser enthält 
nur 20 Vol. Luft in 1000 Vol. Wasser. Die Menge wechselt nach 
der Witterung, das Wasser enthält viel mehr Luft bei klarem Himmel. 
Im Schneewasser fand Lampadius 383 C.C. Luft; H. Schlagintweit 
fand in 1000C.C. weissem Gletschereis 47 C.C. Luft; in blauem Glet- 
schereis 29 C.C.; im Firn 23,6 C.C. ; in frischgefallenem Schnee 34,2 C.C. 
Luft. I 


- Genauer ist die Löslichkeit der Luft in Wasser von Bunsen be- 
stimmt (s. unter Absorption Bd. I, S. 36). 


Die Luft wird aus dem Wasser durch längeres Kochen vollständig 
ausgetrieben, sie enthält im normalen Zustande, wenn nicht durch Ein- 
wirkung von im Wasser vorhandenen Substanzen Zersetzungen stattge- 
funden haben, mehr Sauerstoff als die freie atmosphärische Luft. A.v. 
Humboldt und Gay-Lussac fanden in der vom destillirten Wasser 
absorbirten Luft 32,8 Vol. Sauerstoff; andere Analysen haben dagegen 
zwischen 3i und 33 Sauerstoff ergeben. Der Kohlensäuregehalt wech- 
selt zwischen 2 bis 4-Procent, das übrige ist Stickgas. 


\ Morren fand im süssen Wasser 32 Vol. Sauerstoff auf 2 bis 4 Vol. 
Kohlensäure; im Meerwasser 33 Vol, Sauerstoff auf 9 bis 10 Vol. Koh- 
lensäure. Lampadius fand in der Luft des Schneewassers auf 30 Vol. 
Sauerstoff 1 Vol. Kohlensäure und 69 Vol. Stickstoff. Saussure, 
Boussingault u. A. beobachteten, dass der Schnee schon beim Schmel- 
zen Luft abgiebt, die aber nur 16 bis 18 Vol. Sauerstoff in 100 ent- 
hält; die in dem Schneewasser gelöst gebliebene, erst durch Kochen 
ausgetriebene Luft enthält aber 32 Volumenprocente Sauerstoff. Bi- 
schof hatte gefunden, dass die aus den Eislöchern der Gletscher 
sich entwickelnde Luft nur 10,2 Vol. Sauerstoff enthält, und ebenso 
fand H. Schlagintweit. in solcher Luft, welche sich beim Abfliessen 
des Wassers aus den Gletschern sogleich entwickelt, 16.4 Sauerstoff auf 


a 
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83,6 Stickstoff; die durch Kochen aus dem Gletscherwasser ausgetrie- 
bene Luft enthielt aber 29 Vol. Sauerstoff auf 71 Stickstoff). 


Von dem Erdboden absorbirte Luft. So wie das Wasser 
absorbirt der Erdboden, wie fast alle starren Körper Luft, um so 
mehr je poröser sie sind; die. Menge der absorbirten Luft muss sich 
hier ganz nach der Beschaffenheit der Körper ändern, und unter Um- 
ständen erleiden die Luftbestandtheile durch Reaction der festen Kör- 
per leicht eine chemische Veränderung. Boussingault und Lewy?) 
haben die Luft, welche im Ackerboden enthalten ist, untersucht; sie 
fanden, dass die Zusammensetzung der Luft sich in solchem Boden, 
der reich an organischen Bestandtheilen ist, bald verändert, und da- 
mit auch die Menge der absorbirten Luft, so dass sich hier die gröss- 
ten Verschiedenheiten in Bezug auf Quantität der absorbirten Luft und 
ihre Zusammensetzung zeigen. Sie fanden folgende Resultate: 


1000 Liter Bo-! 100 Vol. Luft enthalten 
den enthalten 


e N & be] 
Culturart. Liter einge- | 5 ° fe) 
oO» 7) 17 

schlossene = 3 = er 

oO :5 = Sa 

Luft, re & n 


Leichter Sandboden , frisch 
gedungt . . . z 239,93 2,2 — — 
Derselbe, frisch gedüngt, ‚kurz ; 


nach Regen gen _ == 19,7 10,3 | 79,9 
Derselbe, lange vorher gedüngt Gelbe Rüben 232,4 0,9 19,5: | 79,6 
Sehr sandig Hi BE Weinberg 282,4 1] 13,74.1.709,2 
Sandig mit viel Steinen Kin. Wald 117,6 0,9 198 129.5 
Lehmiger Untergrund des j 

vorigen. iD; R 70,6 0,5 _ _— 
Sandiger Untergrund desv vo- 

Keen... — 88,2 0,2 — _ 
Sandboden, lange vorher ge- 

Guns. , Spargeln 223,5 0,7 19,0 | 80,3 
Sandboden, frisch "gedüngt . 5 3 0,8 19,4 | 79,8 

6 vor acht Tagen 

Bedungtis. . ;. Kae = Fr 1,5 18,8.:1 79,7 
Grube mit Holzerde . . . — 420,6 3,6 16,4 | 80,0 
Thoniger Muschelkalk, lange 

vorher gedüngt. . . . } Runkelrüben 235,3 0,9 19,7 | 79,4 
Thoniger Muschelkalk, lange 

vorher gedüngt. ... . Luzerne. 220,6 0,8 20,0 | 79,2 
Schwerer Thonboden . . . | Topinambour 205,9 0,6 20,0 | 79,4 
Fruchtbar, feucht . . . . . Wiese 161,8 1,8 19,4'| 78,8 
Palmentreibhauserde . . . — 361,8 1,0 19,75 1179,83 
Dieselbe, zwei Tage vorher | 

ERIOT IE Re ER — — 1.1 19,0 | 79,9 


Die Atmosphäre des Bodens ist also besonders reich an Kohlensäure, 
selbst aus dem lange Zeit nicht gedüngten Boden enthält sie 20mal mehr 


D A. v. Humboldt et Gay-Lussac, Journ. de phys. T. LX, p. 129. — 
Bischof, Schweigg. Journ. Bd. XXXVIL, S. 266. — Lampadius, Journ. f. prakt. 
Chem. Bd.X, S. 78. — Boussingault, Annal. de chim. et phys. [2.] T. LXXV], 
p- 354. — H. Schlagintweit, Pogg. Annal. Bd. LXXX, S. 177; Pharm. Oentralbl. 
1850, 8.757. — °) Annal. de chim. et phys. [3.] T. XXXVI, p. B; Journ. f. prakt, 
Chem. Bd. LVIII, S. 341; Pharm. Centralbl, 1853, $, 22. 
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als die Luft; dagegen nimmt der Sauerstoffgehalt ab in dem Maasse als die 
Kohlensäure zunimmt, denn letztere hat sich hier offenbar durch Ver- 
wesung des Kohlenstoffs im Humus gebildet; 1 Vol. Sauerstoff bildet 
bekanntlich fast genau 1 Vol. Kohlensäure; das Volumen der Kohlensäure 
und des Sauerstoffs zusammen ist immer um etwas geringer als 20,9; 
ein kleiner Theil des Sauerstoffs ist also wohl auch zur Verbrennung 
des Wasserstoffs im Humus verwendet. 

Die atmosphärische Luft nimmt nun überhaupt den wesentlichsten 
Antheil an den meisten chemischen Processen, die auf der Erde vor 
sich gehen, sowohl an denen der anorganischen wie der organischen Kör- 
per, der Thiere wie der Pflanzen, der lebenden Wesen wie der abge- 
storbenen. Den wichtigsten Antheil an den chemischen Processen von 
den Elementen der Luft nimmt zunächst der Sauerstoff. Schon Mayow 
und Willis hatten die Ansicht ausgesprochen, dass Verbrennung und 
Respiration einander ähnliche Processe seien, und dass hierbei nur ein 
Bestandtheil der Atmosphäre wirke; Black hatte erkannt, dass beim 
Athmen sich Kohlensäure bilde, Lavoisier hatte zuerst bestimmt ge- 
‚zeigt, dass der Sauerstoff der Luft beim Athmen fortgenommen werde. 
Dasselbe findet nun auch statt beim Verwesen wie beim Verbrennen 
organischer Körper, so wie bei der Oxydation anorganischer Stoffe bei 
gewöhnlicher wie bei höherer Temperatur. Die Verwesung und die 
Verbrennung organischer Substanzen, der Athmungsprocess, der Ver- 
witterungsprocess und viele Röstoperationen alles sind Oxydations- 
processe, welche den Sauerstoff der Atmosphäre verzehren. 

Die Menge des Sauerstoffs, welche der Mensch consumirt, ist 
nach Alter und: Geschlecht verschieden (s. Athmen); bei Erwachse- 
nen enthält die ausgeathmete Luft in 100 Vol. 5 bis 5,5 Kohlensäure, 
zwischen 17,5 und 15 Sauerstoff und etwa 79 Stickstoff; nach Lavoi- 
sier und Davy braucht ein Erwachsener pr. Stunde etwa 40 Grm., 
nach Dumas 27 Grm. Sauerstoff, das ist nahe 27, resp. 18 Liter Sauer- 
stoff, oder etwa 130, resp. 90 Liter Luft, vorausgesetzt, dass der Sauerstoff 
derselben vollständig consumirt wird; nach Scharling beträgt der ein- 
geathmete Sauerstoff 22 Liter oder Luft 105 Liter. Ob ausser Sauer- 
stoff auch Jod aufgenommen wird, wie Chatin angiebt, oder ob das 
Volumen des Stickstoffs hier eine Veränderung erfährt (Boussin- 
gault; Regnault und Reiset s. S. 408), kommt hier nicht wesent- 
lich in Betracht. Durch das Athmen wird der aufgenommene Sauerstoff 
grösstentheils in Kohlensäure umgewandelt und ausgeathmet, deren 
Volumen also dem des verschwundenen Sauerstoffs gleich sein muss. 
Nach Versuchen von Andral und Gavarret!) wie nach denen von 
Brunner und Valentin athmet ein Erwachsener in der Stunde nahe 
21 Liter Kohlensäure aus; nach Scharling beträgt die Menge 18,5 Liter. 

So wie nun die Respiration der Menschen und Thiere, consumirt 
auch das Verbrennen unserer Heiz- und Leuchtmaterialien Sauerstoff, und 
es erzeugt sich dafür hauptsächlich Kohlensäure; 1000 Grm. lufttrocke- 
nes Holz verzehren 1000 Grm. ‘Sauerstoff von etwa 3000 Liter Luft, 
und geben etwa 720 Liter Kohlensäure. 

1000 Grm. Fett (Unschlitt, Oel, Wachs u. dergl.) en an 
3000 Grm. Sauerstoff entsprechend gegen 10000 Liter Luft, und pro- 
duciren etwa 2000 Liter Kohlensäure. 


") Annal. de chim. et de phys. [3.] T. VIII, p. 129. 
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Man sieht, dass der Verbrauch an Sauerstoff bei den gewöhnlichsten 
Processen nicht gering ist; gehen dieselben in einer beschränkten At- 
mosphäre vor sich, wie z. B. in einem Zimmer, wo mehrere Men- 
schen sich aufhalten, Kerzen brennen u. s. w., so müssen solche Ver- 
änderungen leicht nachweisbar sein durch die Veränderung in der 
Zusammensetzung der Luft, besonders da ein erwachsener Mensch in 
der Stunde, nach Seguin, an 40 Grm. Wasserdampf ausscheidet, und 
ausserdem flüchtige organische Substanzen, die bei Anhäufung in ge- 
schlossenen Räumen, Schulzimmern u. dergl. dem Geruch leicht be- 
merkbar werden. Aeltere Versuche in Hörsälen, in Theatern u. s. w. 
die Abnahme des Sauerstoffs durch den Versuch nachzuweisen, konnten 
wegen der mangelhaften Methode nur durchaus ungenügende Resultate 
geben. Später hat Leblanc!) solche Versuche wiederholt, und dabei, 
indem er den Sauerstoff nach der Methode von Dumas und Boussin- 
gault bestimmte, folgende Resultate erhalten: 


In 100 Vol, trockener Luft 
u En 


Kohlen- 
Sauerstoff, | Stickstoff. 2 
säure, 
Hörsaal in der Sorbonne (vor der Vorlesung) | 20,3 79,3 0,4 
ae » (nach der Vorlesung) 17. 79,4 0,7 
Schlafzimmer mit einem Kamin (Morgens) . . 20,7 79,04 0,26 
Frauensaal in Nötre-Dame du Rosuaire (Mor- 
gens 6 Uhr, Winter) .. 20,6 79,6 0,2 
Schlafgemach in der Salpetriöre (Section, der 
epileptischen Irren) . 20,4 79,2 0,4 
Schlafgemach in der Salpetriere (Dachzimmer 
iarunkeilbare)r N HEBEN 20,4 79,07 0,53 
Kinderbewahranstalt . . . 20,6 19,22 0,18 
Saal einer Primärschule er Ventilation auf \ 
1080 Cubikmeter Luft in der Stunde bei 721 
Cubikmeter Rauminhalt des Zimmers) a ar — = 
Derselbe Schulsaal (mit etwa ”, so starker 
Ventilation) . webtidsass: Bag 0,3 
Derselbe Saal (ohne Ventilation). a ae. Fon — 0,57 
Die Luft ward immer untersucht, nach- 
dem 180 Knaben und Mädchen vier 
Stunden dort zugebracht hatten. 
Deputirtenkammer (vollständige Ventilation) . . — 0,16 
Komische Oper, Parterre 1 Meter über dem 
Boden... Sr _ 0,15 
Daselbst, in den höchsten "Logen unter i% | 
Decke ,. ... — — 0,26 
Pferdestall in der mjlitaire (mit schlecht 
schliessenden Thüren und Fenstern) . EM; 20,1 79,2 0,7 
In Schlafzimmern und Casernen . 2.2... —_ — 0,3 bis 0,8 
Borsaal Luft vom Boden . . „nu en. 20,1 "79,35 0,55 
EUR der: DECKE SEEN. 19,8 19,58 0,62 
Pferdestall, Tattvom. Boden IR Den 19,4 80,05 0,55 
# sonızon der, Deckenmnaslı nina 20,0 79,48 0,52 


D) Annal. de chim. et phys. [3.] T. V, p. 223, T. XXVU, p- 373; Annal. d. 
Chem. u. Pharm. Bd. XLIV, $, 218; Pharm. Centralbl. 1850, 8. 93. 
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Die letzten beiden Untersuchungen sind von Lassaigne!) ange- 
stellt; die erstere der beiden mit Luft aus einem kleinen gut geschlosse- 
nen Hörsaal, in dem 55 Menschen 11/, Stunden geathmet hatten; die letzte 
Untersuchung mit Luft aus einem kleinen gut geschlossenen Pferdestall. 

Danach ist in Wohnräumen die Abnahme von Sauerstoff allerdings 
bemerkbar, noch auflälliger ist die Zunahme der Kohlensäure, die hier 
also von 0,04 Vol. auf 0,70 und 0,80 Vol. steigt. Nach Pettenkofer 
beträgt der Kohlensäuregehalt in Wohnräumen, wo man noch kein Bedürf- 
niss des Luftwechsels fühlt, zwischen 0,055 und 0,087 Vol. im Mittel 
0,07 Vol. in 100.— Sobald der Gehalt an Kohlensäure in einem bewohn- 
ten Raum 0,1 Proc._beträgt, wirkt die Luft auch schon auf den Geruch. 
‚In überfüllten Räumen, wo längere Zeit viel Menschen dicht zusammenge- 
drängt sind, so in einem überfüllten Hörsaal Liebig’s, in dem 300 Men- 
schen mehrere Stunden waren, in überfüllten Wirthschaftslocalen u.dgl., _ 
steigt der Gehalt an Kohlensäure selbst auf 0,25 bis gegen 0,4 Vol. Kohlen- 
säure in 100. In überfüllten, dichtgeschlossenen Schlafsälen soll die 
Kohlensäuremenge selbst noch höher steigen. In Räumen, in welchen die 
Luft einen solchen Gehalt an Kohlensäure zeigt, fühlen wir das Athmen 
beschwert, der Aufenthalt dort ist selbst für kurze Zeit lästig, und es 
ist nicht zu bezweifeln, dass bei längerem Aufenthalt sich hier nach- 
theilige Folgen für die Gesundheit zeigen. Diese Erscheinungen sind 
wohl nur zum Theil durch den grösseren Gehalt an Kohlensäure, aber 
wesentlich auch durch die-grössere Masse Feuchtigkeit und die flüchti- 
gen organischen Substanzen in der ausgeathmeten Luft veranlasst, und 
in so fern als deren Menge annähernd proportional ist der Kohlensäure- 
quantität, giebt die letztere ein Maass ab für die Brauchbarkeit einer 

eingeschlossenen Atmosphäre für den Aufenthalt von Menschen. 

Leblanc fand in den Schlafzimmern der Casernen im Mittel in 
einem Cubikmeter Luft 8,1 Grm. Wasserdampf; mit Feuchtigkeit ge- 
sättigt würde die Luft 10,5 Grm. Wasser enthalten haben, während 
die äussere Luft nur 3,8 Grm. Wasser enthielt. Das Vorhandensein 
von organischer Substanz in dieser Luft zeigt sich in ihrem Verhalten 
gegen Silber- und Goldlösung;, wird das in solchen Räumen an den 
Fenstern oder an kalten Gegenständen condensirte Wasser gesammelt, 
so geht es in Folge des Gehalts an organischer Substanz bald in Fäul- 
niss über. 

Die Abnahme an Sauerstoff und Zunahme an Kohlensäure in der 
Luft bewohnter Räume ist ungleich geringer, als sie sein würde, wenn un- 
sere Zimmer luftdicht verschlossen wären; aber nicht nur durch die Spalten 
der Thüren und Fenster, sondern in grösserem Maassstabe noch durch die 
Wände selbst, welche nach Pettenkofer’s Versuche, (mögen sie von 
Backstein oder von natürlichem Stein sein, mit Mörtel beworfen oder 
nicht), im trockenen Zustande in hohem Grade porös sind, findet 
ein fortwährender Austausch zwischen den Bestandtheilen der einge- 
schlossenen und der äusseren Atmosphäre statt; wir haben durch diese 
Porosität also eine natürliche Ventilation unserer Wohnräume, die für 
gewöhnliche Wohnräume ausreicht, aber nicht hinreichend ist für 
Schulen und überhaupt für solche Räume, wo eine grosse Menge Men- 
schen längere Zeit zusammen sich aufhalten. 


!) Journ. de chim. med. [3.] T. II, p. 477 et 751; Pharm. Centralbl. 1847, 
8. 88. | 
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Nach Versuchen muss die Menge der durch Ventilation zugeführ- 
ten Luft in Krankheiten, wo sie gut und geruchlos bleiben soll, 60 
Cubikmeter für den Kranken und die Stunde betragen, d. i., de ein 
Mensch in der Minute im Durchschnitt 5 Liter Luft ausathmet, genau 
das 200fache der ausgeathmeten Luft (Pettenkofer). 

Bei den Verbrennungsprocessen wird nun wie beim Athmen Sauer- 
stoff verwendet, es bildet sich hier Kohlensäure, oft viel Kohlenoxyd, 
und auch wohl etwas Kohlenwasserstoff. Ebenso wird auch durch die Ver- 
wesung der organischen Substanzen, wie sich an der Luft im Erdboden 
zeigt, Kohlensäure erzeugt, und endlich wird beim Verwittern vieler 
Mineralsubstanzen, Kiese u. s. w. Sauerstoff absorbirt; in dem Stollen 
einer Braunkohlengrube zu Zserchen bei Halle enthält die Luft am 
Eingange 20,9 Vol. Sauerstoff, während seine Menge beim Hineinge- 
hen in den Stollen abnahm, und vor Ort, d. ı. au den Arbeitsstellen, 
nur 16,2 Vol. betrug; umgekehrt nahm der Kohlensäuregehalt auf 0,2 
Volum zu. 

Der Stickstoff der Luft verhält sich viel indiffererter, man hat 
oft angenommen, dass er kaum eine Veränderung erleiden könne; 
Regnault und Reiset geben als Resultat von Versuchen an, dass 
die warmblütigen Thiere zuweilen Stickstoff entwickeln, zuweilen ihn 
aber auch absorbiren; der entwickelte Stickstoff beträgt meistens weni- 
ger als 1 Proc. vom Gewichte des verzehrten Sanerstoffs (s. S. 408). 

Schönbein giebt an, dass wenigstens das Ozon der Luft sich un- 
ter Einfluss von Basen mit dem Stickstoff zu Salpetersäure vereinige. 
Auch nimmt man an, dass die Salpetersäure, welche wir im Gewitter- 
regen finden, aus den Elementen der Luft unter Einfluss der Elektrici- 
tät entstehe. Clo&z!) giebt an, dass aus atmosphärischer Luft, die 
zuerst durch eine Lösung von Kali, dann über Schwefelsäure geleitet 
war, bei längerer Berührung mit verschiedenen porösen Körpern, wie 
Bimsstein, Thon und Kreide u. s. w., bei Gegenwart von Alkali sich 
salpetersaures Salz bildet. Nach Ville’s ?) Untersuchungen stellt er 
entschieden die Behauptung auf, dass die Pflanzen auch den freien 
Stickstoff der Atmosphäre aufnehmen und ihn in Salpetersäure ver- 
wandeln, welche dann zur Ernährung der Pflanzen verwendet wird. 
Boussingault 3) hatte aus seinen Versuchen den Schluss gezogen, 
dass die von ihm untersuchten Pflanzen keinen freien Stickstoff assimi- 
liren. Chevreul ®) behauptet in einem Bericht über Ville’s Ver- 
suche an die Akademie die Richtigkeit der Assimilation des freien 
Stickstoffs, und Ville) hat durch spätere Versuche seine früheren An- 
gaben bestätigt und vervollständigt. 

Endlich erleidet auch noch die Kohlensäure der Atmosphäre eine Ver- 
änderung durch Einwirkung der lebenden Pflanzen (s. S. 405), welche sie 
aufnehmen und unter Einfluss des Sonnenlichtes zerlegen, indem sie sich 
den Kohlenstoff aneignen, und den freien Sauerstoff ausscheiden. Grüne 
Blätter, besonders fleischiger Pflanzen (von Agave americana, von Sem- 
pervivum- Arten) in Kohlensäure haltendes Wasser gebracht, entwickeln 


D) Compt. rend. de l’acad. T. XLI, p. 935; Pharm. Centralbl. 1855, S. 318. 

2) Compt. rend. de l’acad. T. XXXI, p. 578; T. XXXIV, p. 464 et p. 650; 
T. XXXVII, p. 705 et p. 723. — °) Annal. de chim. et phys. [3.] T. XLI, p. 5; 
Compt. rend. de lacad. T. XXXVIU, p. 580 et p. 717. — *) Compt. rend. de 
Vacad. T. XLI, p. 757. — °) Annal. de chim. et phys. [3.] T. XLIX, p. 168; Chem. 
Centralbl. 1856, S. 622. 
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im Sonnenlicht kleine Bläschen von reinem Sauerstoff. Ob der Was- 
serdampf durch die Pflanzen in ähnlicher Weise unter Abscheidung 
von Sauerstoff zersetzt wird, ist nicht nachgewiesen, aber nicht un- 
wahrscheinlich. 

Dieselbe Veränderung wie die freie Atmosphäre erleidet nun diejenige 
Luft, welche im Wasser gelöst enthalten ist; der Sauerstoff derselben 
dient den im Wasser lebenden Thieren zum Athmen, im luftfreien 
Wasser ersticken sie schnell. Der Sauerstoff wird weiter auch von den 
todten Thier- und Pflanzenkörpern aufgenommen, welche damit Koh- 
lensäure bilden, die ihrerseits wieder von den im Wasser lebenden 
Pflanzen bei Einfluss von Sonnenlicht zersetzt wird unter Abscheidung 
von Sauerstoff; bei lebhafter Vegetation im Wasser bemerkt man daher 
oft starke Enntwickelung von Sauerstoff und zwar in süssem Wasser 
wie im Meerwasser. 

Im ruhigen Meerwasser stehende Algen bedeckten sich unter Ein- 
fluss von directem Sonnenlicht mit kleinen Luftbläschen, welche 55 
Proc. Sauerstoff enthielten; die in den Knoten der Algen selbst enthal- 
tene Luft enthielt Morgens 17 Proc., bei Sonnenlicht 36 Proc. Sauer- 
stoff (Aime!). 

Ausgedehnte Untersuchungen über den Einfluss des Lichtes und der 
organischen Substanzen auf die Zusammensetzung der im Wasser ent- 
haltenen Luft sind von Morren?) angestellt. Er fand, dass der Sauer- 
stoffgehalt in süssem Wasser bei Gegenwart einer grünen organischen 
Materie (nach ihm nicht Conferven, sondern ein Thier, Enchelis monadina 
virescens subsphärica) je nach Einfluss des Lichtes und der Temperatur 
wechsele, und ebenso in umgekehrtem Verhältniss zum Sauerstoff sich 
die Menge der Kohlensäure ändere; das Wasser enthielt im normalen 
Zustande in 100 Luft etwa 4 bis 6 Vol. Kohlensäure und 30 bis 32 
Vol. Sauerstoff. Bei hellem Sonnenlichte stieg der Sauerstoff hier über 
50 bis 56 Proc., selbst bis zu 61 Proe., während die Kohlensäure 
2 bis 3 Vol. betrug; der Sauerstoffgehalt ist des Morgens am geringsten, 
Nachmittags am grössten, er betrug so z.B. 9. August, 7 Uhr Morgens 
24 Proc., Abends 5 Uhr 60 Proc.; Kohlensäure Morgens 6, Abends 
1 Proc. Nach kaltem Wetter verschwindet oft schnell die grüne Sub- 
stanz und dann steigt der Kohlensäuregehalt der Luft im Wasser auf 
mehr als 20 Proc., während der Sauerstoffgehalt unter 20 Proc. fällt; 
solche Atmosphäre wirkt dann für das thierische Leben tödtlich. — 
Die Luft im Meerwasser erleidet ganz analoge Veränderungen, wie die 
im süssen Wasser, doch sind diese deutlicher bemerkbar bei ruhigem 
Wetter als bei Wind. Der Sauerstoffgehalt in 100 Vol. Luft im Meer- 
wasser wechselt nach der Stärke des Lichtes zwischen 31 und 39 Proc.: 
da aber das Meer bei klarem Wetter viel mehr Luft gelöst enthält als 
bei trübem, so enthält 1 Liter Meerwasser von 5,4 bis 9,7 C.C. Sauer- 
stoff je nach der Stärke des Lichtes; in einem eingeschlossenen mit See- 
wasser gefüllten Graben enthielt 1 Liter Wasser sogar je nach der Stärke 
des Sonnenlichtes 4 bis 14 C.C. Sauerstoff. Aus dem sehr sauerstoff- 
reichen Wasser geht ein Theil dieses Gases natürlich durch Diffusion in 
die Atmosphäre, und bei ruhigem Wetter enthält daher die Luftschicht 
Bumtelbar über dem Wasser 23 bis 24 Vol. Sauerstoff. 


") Annal, de REN et de phys. [3.] T. IL, p. 55. — ?) Annal. de chim. et de 
phys. [3.] T. I, p. 456, T. XII, p.5; Berzelius’ Jahresber. Bd. XXII, S. 225, Bd. 
AVB. 81. 5 
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Der Sauerstoffgehalt der Luft im Wasser nimmt ab mit den le- 
benden Pflanzen, und verschwindet endlich, indem er durch die Thiere 
wie durch die todten Pflanzen zur Kohlensäurebildung verbraucht wird; 
mit dem Verschwinden der lebenden Pflanzen hört daher auch alsbald 
das thierische Leben im Wasser auf. 

Wir sehen also in der eigentlichen Atmosphäre, wie in der im 
Wasser gelösten Luft, die gleiche Beziehung zwischen Thier, Pflanze 
und atmosphärische Bestandtheile. Die Pflanze entzieht der Atmosphäre 
die Kohlensäure und führt ihr Sauerstoff zu. 

Leblane fand in einem Treibhause: 


* Sauerstoff Kohlensäure Stickstoff 
Abends 20,80 0,0 19:2 
Morgens 20,74 0,06 79,2 


Das Thier consumirt die Pflanze, und verwandelt den Kohlenstoff 
derselben durch atmosphärischen Sauerstoff in Kohlensäure; ohne die 
Pflanze würde der Sauerstoff der Atmosphäre nach und nach in Kohlen- 
säure verwandelt und dadurch das thierische Leben unmöglich gemacht 
sein, wie dies schnell in der eingeschlossenen Atmosphäre des Wassers der 
Fall ist. Das Bestehen der Pflanzenwelt kann daher ohne thierisches 
Leben gedacht werden, umgekehrt ist aber das thierische Leben an die 
Pflanze gebunden. Die Cultur macht daher Gegenden bewohnbar, und 
mit Aufhören der Cultur werden bisher bewohnte Gegenden bis zu 
einem gewissen Grad unbewohnbar. Der Kohlenstoff macht also einen 
Kreislauf; aus der Atmosphäre geht er in die Pflanze, von dort in den 
Thierkörper, und von hier gelangt er in die Atmosphäre zurück. Wir haben 
nun in der Atmosphäre eine gewisse Menge Kohlenstoff als Vorrath, der 
die Zunahme der lebenden Wesen, Pflanzen und Thiere, möglich macht, 
aber nur bis zu einem gewissen Grade. Es treten hier aber noch andere 
Quellen auf, welche das Quantum an Kohlenstoff auf unserer Erdober- 
fläche beständig vermehren. Verschiedene Thatsachen lassen uns nicht 
zweifeln, dass in einer früheren Periode der Erdbildung, zu einer Zeit 
als noch kein Thier die Erde bewohnte, eine durch eine höhere Tem- 
peratur begünstigte üppige Inselvegetation die freie Erdoberfläche be- 
deckte; Pflanzen von für die Jetztzeit colossalen Dimensionen fan- 
den den ihnen nöthigen Kohlenstoff in der sehr kohlensäurereichen At- 
mosphäre, nach dem Absterben gelangte nur ein Theil des Kohlenstoffs 
derselben als Kohlensäure wieder in die Atmosphäre zurück; ein grosser 
Theil ward im Inneren der Erde in der Form von Anthraeit, Steinkoble 
und Braunkohle aufgespeichert, in ähnlicher Weise wie wir noch heuti- 
gen Tages Torf sich bilden sehen; für jeden Cubikfuss Kohle (von der 
Beschaffenheit der Splintkohle von Newcastle), welche sich ablagerte, 
wurden der Luft 1800 Cubikfuss Kohlensäure entzogen, und dafür eben 
so viel Sauerstoffgas zugeführt (Liebig). Dadurch ward die Atmo- 
sphäre also nach und nach ärmer an Kohlensäure, aber reicher an Sauer- 
stoff, und so konnte die Erde für Thiere und zuletzt für den Menschen 
bewohnbar werden. Wenn wir jetzt diese Kohlenlager verbrennen, so 
stellen wir die Kohlensäure her, die in früheren Zeiten der Erdbildung als 
solche in unserer Atmosphäre war, und wir machen es dadurch mög- 
lich, dass die Pflanzenmasse auf der Oberfläche sich entsprechend ver- 
mehrt, wodurch dann auch die Zunahme der Thierwelt ermöglicht 
wird. Wenn wir endlich noch bedenken, dass auch Kohlensäure in 
grosser Menge, theils in Folge vulkanischer Thätigkeit, theils aus un- 
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bekannten Quellen aus dem Inneren unserer Erde dringt, so können 
wir annehmen, dass die Zahl der Erdbewohner, der Pflanzen und 
Thiere, noch fortwährend wachsen kann und wird. 

Die Frage, ob die Menge des atmosphärischen Sauerstoffs in Folge 
der bedeutenden Consumtion nach und nach sich verändere, lässt sich 
für jetzt experimentell nicht entscheiden, was sich aufs überzeugendste 
aus den Zahlenverhältnissen erkennen lässt, die Poggendorff in fol- 
gender Weise zusammenstellt. Das ganze Volumen der trockenen At- 
mosphäre lässt sich — 9307500 Cubikmeilen annehmen; der Sauer- 
stoff für sich wäre —= 1954570 Cubikmeilen, das ist ein Cubus von 
etwa 125 Meilen Seite, wonach das Gewicht des letzteren etwa 1 Tril- 
lion Kilogrm. betrüge (nach Marchand berechnet sich sein Gewicht 
höher, nämlich zu 1,2 Trillion Kilogrm. s. S. 423). 

Ein erwachsener Mensch verzehrt, nach den Angaben von La- 
voisier und Davy, in 24 Stunden etwa 45000 Pariser Oubikzoll 
— 26,04 Cubikfuss Sauerstoff, im Jahre also 9505,2 Cubikfuss. Die 
gesammte Menschheit zu 1000 Millionen angeschlagen, verbraucht hier- 
nach in einem Jahr 9,505200,000000 Qubikfuss, oder, da eine Cubik- 
meile 11,919500,000000 Cubikfuss ist, nicht mehr als 0,7975, das ist 
nicht ganz 0,8 Cubikmeile. Lebten immer 1000 Millionen erwachsener 
Menschen auf der Erde, und könnten sie den jetzt vorhandenen Sauerstoff 
bis auf das letzte Atom verzehren, so würde dieser für 2451000 Jahre 
ausreichen. Wäre seit Adam’s Zeiten immerfort die gleiche Anzahl 
Menschen dagewesen, so würden sie bis jetzt nicht einmal 1/;,o des 
Sauerstoffs verbraucht haben, das ist eine Grösse, die sich unseren Ana- 
lysen entzieht. Ein einziges Zehntelprocent des atmosphärischen: Sauer- 
stoffs reicht hin, das gesammte Menschengeschlecht vielleicht auf 10000 
Jahre mit Sauerstoff zu versorgen. Wenn nun auch der zum Athmen 
der Thiere, zu Verbrennungen u. 3. w. verwendete Sauerstoff das Neun- 
fache beträgt, so würde die Abnahme in 1000 Jahren erst ein Zehntel- 
procent, oder in 10000 Jahren ein Procent betragen. 

Unsere ältesten brauchbaren Analysen sind kaum 50 Jahre alt; 
dass sie nicht im Stande wären, eine verhältnissmässige Abnahme des 
Sauerstoffs in der Atmosphäre nachzuweisen, selbst wenn die Pflanzen 
nicht zu gleicher Zeit auch wieder Sauerstoff regenerirt hätten, und 
wenn selbst der Verbrauch an Sauerstoff auf 1 Proc. in 1000 Jahren 
stiege, ist nach dem Vorigen klar, da man trotz der vervollkommneten 
Hülfsmittel der neuesten Zeit den Sauerstoff doch nicht auf 0,0001 ge- 
nau bestimmen kann. 

Da der der Atmosphäre entzogene Sauerstoff grösstentheilsin Koh- 
lensäure verwandelt wird und 1 Vol. Sauerstoff fast genau in 1 Vol. Koh- 
lensäure übergeht, so fragt sich, ob vielleicht der Kohlensäuregehalt der 
Luft eine Veränderung erfährt. Die Gesammtmenge der Kohlensäure in 
der Atmosphäre, nach Saussure dieselbe im Mittel zu 0,0004 Vol. 
angenommen, berechnet sich zu 3862 Cubikmeilen (Poggendorff); 
durch das Athmen der Menschen, ihre Anzahl zu 1000 Millionen an- 
geschlagen, würden jährlich nicht ganz 0,8 Cubikmeilen Kohlensäure er- 
zeugt; nimmt man nun die durch Verbrennung und Verwesungsprocesse, 
durch das Athmen der Thiere erzeugte, und aus anderen Quellen stam- 
mende Kohlensäure, freilich ganz willkürlich, nahe 12mal so hoch, so 
beträgt die jährliche Erzeugung an Kohlensäure in runder Zahl 10 Cubik- 
meilen, und in 386 Jahren müsste dann der Kohlensäuregehalt der At- 
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mosphäre sich verdoppelt haben. Wir haben nun, wie gesagt, Ursache 
anzunehmen, dass dies nicht geschieht, dass sogar der Kohlensäure- 
gehalt der Atmosphäre einst ein grösserer war; ob er sich jetzt noch 
vermindert, wir wissen es nicht; jedenfalls ist aber der Vorrath an 
Kohlenstoff in der Atmosphäre in der Form von Kohlensäure nicht so 
gering, wie es erscheint wenn man seine relative Menge mit der des 
Stickstoffs und Sauerstoff vergleicht; denn die Atmosphäre enthält 
mehr als 1400 Billionen Kilogramm Kohlenstoff, das ist mehr als das 
Gewicht aller Pflanzen, aller bekannten Stein- und Braunkohlenlager 
zusammengenommen (Liebig). Danach können wir uns bei dem Ge- 
danken beruhigen, dass die verschiedenen Processe in entgegengesetz- 
ter Richtung auf die Bestandtheile der Atmosphäre einwirken, und dass 
die Schwankung nach einer oder der anderen Seite, so bedeutend sie 
immer an und für sich sein mag, gegenüber dem grossen Quantum der 
Atmosphäre doch in Jahrtausenden sich kaum bemerklich machen kann. 
Fe. 

Atome. Ueber die innere Beschaffenheit der Körper haben 
sich zweierlei Ansichten gebildet. Nach der einen ist die Materie bis 
ins Unendliche theilbar und erfüllt den Raum mit Stätigkeit; nach der 
anderen ist die Theilbarkeit begrenzt und die Raumerfüllung eine un- 
terbrochene. Die letzten nicht weiter theilbaren Theilchen, aus wel- 
chen, nach der zweiten Ansicht, die Materie zusammengesetzt ange- 
nommen wird, nennt man Atome (von &rowos, ein Unzerschneid- 
bares) und die Ansicht selbst die Atomistik oder Corpuscular- 
philosophie (Atomistica, Philosophia corpuscularis).. Die Atomistik 
ist sehr alt. Schon Moschus aus Sidon, mehr als 1100 Jahre vor 
unserer Zeitrechnung, soll sie aufgestellt haben; dann findet man sie 
bei Anaxagoras, Leucipip, Demokrit, Epikur, durch das ganze 
Mittelalter hin, bis herab zu Descartes, Gassendi, Newton, Le 
Sage und unseren Zeiten. Noch heut zu Tage ist die Mehrzahl der 
Naturforscher dieser Vorstellung zugethan , wenn gleich man es längst 
für eine müssige Beschäftigung erkannt hat, ihr so weit nachzugehen, 
wie die Alten, welche durch die den Atomen beigelegten Formen alle 
möglichen Eigenschaften der Körper, selbst die Einwirkung derselben 
auf unsere Sinne, wie z.B. Geruch und Geschmack, zu erklären suchten. 

Im Allgemeinen denkt man sich nach dieser Ansicht, die Kör- 
per als bestehend aus starren, schweren, trägen, beweglichen, absolut 
harten und undurchdringlichen Theilchen von zwar äusserst kleiner, 
aber verschiedener Grösse, die einander nicht berühren. In älteren 
Zeiten nahm man die Masse aller Atome als gleich an und erklärte 
die Verschiedenartigkeit der Materie bloss aus der verschiedenen Zu- 
sammenfügung der Atome. Seitdem, durch die Fortschritte der Chemie, 
die qualitative Verschiedenheit der Körper in ein helleres Licht gestellt 
worden, hat man diese Verschiedenheit auf die Atome selbst übertra- 
gen, und letztere nur zur Erklärung gewisser Eigenschaften ange- 
wandt, namentlich der Farbe, Dichtigkeit, Elasticität, Zusammendrück- 
barkeit, der Aggregatzustände, der Krystallform u. s. w., wobei indess 
die Vorstellung beibehalten blieb, sie hätten, durch Wirkung von Ab- 
stossungskräften, verschiedene, aber in Bezug auf ihre eigene Grösse 
immer noch bedeutende Abstände von einander, und wären bei starren, 
namentlich krystallisirten Körpern auf verschiedene Weisen symme- 
trisch angeordnet. Die grosse Entdeckung, dass sich die Stoffe so- 
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wohl dem Gewicht als dem Raume nach in festen und mehrfachen 
Verhältnissen mit einander verbinden, hat endlich eine wesentliche 
Umgestaltung der Atomistik herbeigeführt, nämlich auch die An- 
nahme von einfachen und zusammengesetzten, von ganzen und ge- 
theilten Atomen veranlasst, durch welche denn die ursprüngliche Be- 
deutung des Wortes Atom gänzlich aufgehoben ist. Diese neuere 
Atomistik belegt man, zur Unterscheidung von der älteren, mit dem 
Namen Atomtheorie. (8. d. Art.) 

Die beiden entgegengesetzten Ansichten von derinneren Beschaffen- 
heit’ der Materie haben noch in neueren Zeiten zu lebhaften Streitigkei- 
ten Anlass gegeben, und während die Anhänger der einen mit einer Si- 
cherheit von Atomen reden, wie wenn sie solche gesehen und betastet 
hätten, glauben die Vertheidiger der anderen schon ihrer Vernunft et- 
was zu vergeben, wenn sie nur das Wort Atom in. den Mund nehmen. 
Das Richtige mag auch hier, wie bei vielen anderen Dingen, in der 
Mitte liegen. Gewiss ist die Annahme einer begrenzten Theilbarkeit 
der Materie, aus welcher die der Atome entsprang, eine rein hypothe- 
tische, die, bis aufs äusserste verfolgt, zu mancherlei Widersprüchen 
führt und häufig auch nicht mehr erklärt, als was man schon hinein- 
gelegt hat. Aber andererseits ist auch gewiss, dass noch Keiner auf 
eine bestimmte und einigermaassen genügende Weise von den Eigen- 
schaften und Erscheinungen der Körper im Speciellen Rechenschaft 
gegeben hat, ohne nicht von Theilchen zu sprechen und diese, so wie 
deren Beschaffenheit als gegeben vorauszusetzen. Lässt man es dahin 
gestellt, ob die T'heilchen, die man annimmt, die letzten unendlich 
kleinen untheilbaren Theilchen, die Grund- oder Urtheilchen, kurz 
die wahren Atome seien, erinnert,man sich stets, dass die Annahme 
solcher Theilchen, wie gefällig sie sich auch manchmal darbieten mag, 
immer nur Hypothese ist, — wie vor der Hand Alles, was die innere 
Constitution der Körper betrifft, — so kann man auch von Atomen 
reden, und in der Regel wird man sich bei den damit verknüpften 
Vorstellungen, wenn sie auch blosse Bilder sind, mehr befriedigt fühlen, 
als bei den sogenannten dynamischen Erklärungen, welche die Schwie- 
rigkeiten nur umgehen, nicht heben, und, da sie gewöhnlich im Un- 
bestimmten schweben bleiben, fast nie einer Anwendung auf specielle 
Fälle fähig sind. In allen Fällen übrigens, wo die nähere Betrach- 
tung der inneren Constitution der Körper ausser Spiel bleibt, ist es 
ganz überflüssig, von Atoınen zu reden. Das, was z. B. der Chemiker 
für gewöhnlich ein (chemisches) Atom, ein Atomgewicht nennt, ist 
nicht ein einzelnes (physikalisches) Atom oder das Gewicht eines sol- 
chen, sondern eine Masse sehr vieler Atome, eine bestimmte Gewichts- 
masse. Wem also das Wort Atom zu anstössig ist, kann dafür in 
allen diesen Fällen Massentheil oder Mischungsgewicht sagen: 
so bleibt er rein bei der Erfahrung stehen. Wo es sich aber um den 
Grund der Erscheinungen handelt, wird man doch nicht umhin können, 
von Theilchen zu reden, und da ist es ziemlich gleichgültig, wie man 
dieselben nennt. In neuerer Zeit hat man auch das Wort Molekül, 
Molecule (von Moles, Masse) eingeführt, welches Theilchen (Mas- 
sentheilchen) bedeutet, ohne den Begriff der Untheilbarkeit damit 
zu verbinden. Einige Physiker und Chemiker gebrauchen dies Wort 
schlechthin als synonym für Atom, welches letztere, nach Gay-Lussac’s 
Ansicht, für die Physik und Chemie dasselbe, was das Unendlich-Kleine 
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für die Mathematik ist. Andere dagegen nehmen an, das Molekül sei 
ein Aggregat von mehreren Atomen, und wenn sich viele Moleküle 
vereinigen, entstehe daraus ein Partikel oder sichtbares Theilchen 
der Materie. (PASS. 


Atomgewichte, Mischungsgewichte der einfachen Stoffe 


nennt man die relativen Gewichte der chemischen Atome der Elemente, 


wie solche der Atomtheorie entsprechend angenommen werden. Als 
gleichbedeutend damit betrachtet man häufig die Aequivalent- 
gewichte oder die relativen Gewichtsmengen der Elemente, welche 
gleichen chemischen Wirkungswerth haben aba einander in entspre- 
chenden Verbindungen ersetzen. 

Atomgewicht und Aequivalentgewicht eines Körpers sind indessen 
keineswegs in jeder Beziehung einander gleich, und obgleich die Atom- 
gewichte der Elemente, weil ihre Annahme zum Theil von der Willkür 
abhängt, den Aequivalentgewichten in der Regel gleichgesetzt werden 
können, so ist eine solche Gleichstellung beider für die Verbindungen in 
vielen Fällen nicht möglich. 

Wir führen später die Gründe an, weshalb viele Chemiker das 
Wasser als eine Verbindung von 2 At. Wasserstoff mit 1 At. Sauer- 
stoff, und die Chlorwasserstoffsäure als eine Verbindung gleicher Atome 
Wassertoff und Chlor betrachten. Da das Wasser auf 8 Gewichtstheile 
Sauerstoff 1 Gewichtstheil Wasserstoff enthält, so sind die relativen 
Gewichte der Atome hiernach 16:1 oder 8:0,5. In der Chlorwasser- 
stoffsäure sind auf 1 Gewichtstheil Wasserstoff 35,5 Gewichtstheile Chlor 
enthalten; hiernach ist das Atomgewicht des Chlors 35,5 (wenn das 
Bahr des Wasserstoffs —= 1) oder 17,75 (wenn das Atomgewicht 
des Wasserstoffs — 0,5 gesetzt wird). Bei der Zersetzung des Was- 
sers durch Chlor in en Glühhitze werden darin 8 Gewichtstheile Sauer- 
stoff durch 35,5 Gewichtstheile Chlor vertreten; diese Mengen beider 
Stoffe sind daher äquivalent. In den organischen Verbindungen wird 
häufig 1 Gewichtstheil Wasserstoff durch 35,5 Gewichtsiheile Chlor 
vertreten, und wir müssen daher diese Gewichtsmengen der beiden Stoffe 
einander äquivalent annehmen. Wir haben daher | 
die Aequivalenz . . . 8Sauerstofl, 35,5 Chlor, 1 Wasserstoff, 
die relativen Atomgewichte 8 ” Li 0 OR . 

Nimmt man dagegen in dem Wasser eine gleiche Anzahl Atome 
Wasserstoff und Sauerstoff an, gegen welche Annahme freilich ver- 
schiedene Gründe angeführt werden können, so wird das Atomgewicht 
des Wasserstoffs und somit auch das des Chlors den oben abgeleiteten 
Aequivalenten gleich. 

Für viele Verbindungen lässt sich dagegen Atomgewicht und 
Aequivalent nicht gleich annehmen, wenn nämlich 1 Atom derselben 
mehreren Aequivalenten entspricht. Wenn wir uns zur Bezeichnung 
der atomistischen Zusammensetzung der Kürze halber der chemischen 
Formeln bedienen, so wird das Eisenoxydul durch FeO, das Eisen- 
oxyd durch F&O, ausgedrückt. Die durch die Formel Fe 0; dar- 
gestellte Menge von Eisenoxyd ist aber nicht mit FeO oder KO äqui- 


' valent, sondern mit 3FeO oder 53KO; sie bedarf nämlich dieser Men- 


gen, um aus ihren Salzen (z. B. F&0;.3S03) verdrängt zu werden. 
Obgleich also Fe,0; das Atom des Eisenoxyds darstellen kann, so 
drückt diese Formel 3 Aeg. Eisenoxyd aus, so dass 1 Aegq. durch 
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Fe:/,,O bezeichnet werden muss. Letztere Formel hat als atonıistische 
Formel keine Bedeutung, während sie als äquivalente Formel wohl an- 
genommen werden kann. Um diese Formel als atomistische Forniel 
betrachten zu können, muss man annehmen, dass das chemische Atom 
des Eisens (welches eine Anzahl physikalischer Atome einschliessen 
kann) verschieden ist, je nachdem das Eisen als Bestandtheil der Eisen- 
oxydulsalze oder der Eisenoxydsalze auftritt. Beiderlei Salze verhal- 
ten sich in der That so verschieden von einander, wie die Salze von 
zweierlei Metallen, und wir würden ohne Zweifel in den Eisenoxyd- 
salzen ein anderes Metall als in den Eisenoxydulsalzen annehmen, wenn 
es nicht, gelänge, beiderlei Salze aus demselben Stoffe darzustellen 
oder die Verbindungen in einander überzuführen. Laurent und 
Gerhardt bezeichnen auch in der That das Atom des Eisens durch 
verschiedene Zeichen und zwar das in den Eisenoxydsalzen enthaltene 
Atom des Eisens durch fe — ?/; . 28 — 18,7 Gewichtstheile, während 
das Atom Eisen in den Eisenoxydulsalzen wie gewöhnlich Fe —= 28 
Gewichtstheile geschrieben wird. 

Ebenso drückt die Formel PO, 1 At. Phosphorsäure, aber 3 Aeg. 
Phosphorsäure aus, so dass 1 Aeq. Phosphorsäure PY, O%, geschrie- 
ben werden müsste; 1 At. Phosphorsäure ist daher 3 Aeq. Phosphor- 
säure gleich, und I Aegq. Phosphorsäure lässt sich nicht durch atomi- 
stische Formeln darstellen, weil es wegen der dreibasischen Natur der 
Phosphorsäure nicht existirt. 

Um die atomistischen Formeln in ihrem Ausdrucke so viel als 
möglich mit den äquivalenten Formeln in Uebereinstimmung zu bringen, 
wendet man häufig bei denjenigen Elementen, bei welchen in#dem 
Aequivalent 2 Atome angenommen werden, zur Bezeichnung der 2 Atome 
oder eines sogenannten Doppelatoms durchstrichene Buchstaben an, 
so dass z. B. 1 Aeq. = 2 At. Wasserstoff durch H, 1 Aeq. —= 2 At. 
Chlor durch El bezeichnet wird. 
| Zur Bestimmung des Atomgewichtes eines einfachen Körpers muss 

man im Allgemeinen kennen: 


1) die Zusammensetzung einer Verbindung desselben mit einem 
oder mehreren Körpern von bekanntem Atomgewicht; 
2) die atomistische Zusammensetzung dieser Verbindung. 

Der ersten Bedingung lässt sich durch das Experiment genügen, 
die zweite ist von der Theorie abhängig und wechselt mit den Grund- 
sätzen der Atomtheorie. 

Die Zahlen, durch welche wir die Atomgewichte ausdrücken, sind 
daher abhängig: 

1) von der Annahme der Einheit, welche den Verhältnisszahlen 
zu Grunde gelegt wird; 
2) von der Annahme der atomistischen Zusammensetzung der zur 

Analyse gewählten Verbindung; 

ö) von der Genauigkeit in dem Resultate der Analysen, aus welchen 
die Atomgewichte abgeleitet wurden. 


Obgleich man jede Analyse einer Verbindung zur Berechnung des 
Atomgewichts eines Bestandtheils anwenden kann, so werden doch zur 
Feststellung der Atomgewichte der Grundstoffe bestimmte Versuche 
gewählt, die zu diesem Zweck angestellt wurden. Während bei ande- 
ren Analysen, z. B. solchen, die zur Ermittelung der chemischen Formel 
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neuer Verbindungen ausgeführt werden, man sich oft mit einer gerin- 
geren Genauigkeit und Sorgfalt begnügen kann, wenn die Resultate nur 
über das Verhältniss der Atomanzahl keinen Zweifel übrig lassen, 
muss man bei den Atomgewichtsbestimmungen der Grüundstoffe die 
höchste Genauigkeit zu erreichen suchen, und darf keine Vorsichtsmaass- 
regel, wodurch Fehler ausgeschlossen werden, versäumen. Da man 
hierbei unter allen beliebigen Verbindungen eines Elementes wählen 
kann, so hat man bei der Entscheidung auf mehrere Punkte Rücksicht 
zu nehmen. Vor Allem muss die Verbindung, aus deren Analyse das 
Atomgewicht abgeleitet werden soll, sich im Zustande absoluter oder 
höchster Reinheit darstellen lassen. Hygroskopische, flüchtige, an der 
Luft veränderliche und unkrystallisirbare Stoffe wird man also so viel wie 
möglich vermeiden. Die Analyse soll einfach, ohne vielfache Operationen, 
auszuführen sein, und es muss hierzu eine grössere Quantität angewen- 
det werden, damit die unvermeidlichen Wägungsfehler und die Diffe- 
renzen in dem Gewicht der Apparate möglichst wenig Einfluss erhalten. 
Man sollte endlich solche Verbindungen des zu untersuchenden Grund- 
stoffes wählen, in welchen sich ausserdem nur Grundstoffe von genau 
bekanntem Atomgewicht befinden. In dieser Beziehung verdienen die 
Sauerstoffverbindungen vor Allen den Vorzug, insofern das Atomge- 
wicht des Sauerstoffs entweder als Einheit gewählt wird, oder wenig- 
stens, wenn man das Atomgewicht des Wasserstofls zur Einheit wählt, mit 
grosser Genauigkeit bekannt ist. Die Mehrzahl der Atomgewichte wurde 
daher auch aus der Analyse von Oxyden oder aus der Gewichtsverän- 
derung, welche bei der Verwandlung eines Oxyds in ein anderes statt- 
findet, abgeleitet. 

Eine eigenthümliche Methode zur Berechnung des Atomgewichts 
der Grundstoffe wurde von Strecker!) in Vorschlag gebracht, und in 
einem Beispiel angewendet; er zeigte nämlich, wie man durch Bestim- 
mung eines einzelnen Elementes, welches in verschieden zusammenge- 
setzten Verbindungen enthalten ist, die Atomgewichte einer Anzahl ver- 
schiedener Elemente ableiten kann. Aus der von einer Reihe organischer 
Silbersalze durch Verbrennen erhaltenen Silbermenge bestimmte er die 
Atomgewichte des Kohlenstoffs, des Wasserstoffs und des Silbers, ohne 


- für ein einziges Element aus anderen Versuchen abgeleitete Atomge- 


wichte zu Grunde zu legen. 

AusdenvonLiebig und Redtenbacher ausgeführten Silberbestim- 
mungen des essigsauren, weinsauren (traubensauren) und äpfelsauren Sil- 
beroxyds lassen sich diese drei Atomgewichte in folgender Weise berech- 
nen. Bezeichnet man durch m, m’, m" die Gewichte der angewendeten 
Silbersalze, durch s, s’, s’' das Gewicht des daraus durch Verbrennen 
erhaltenen Silbers, so kann man folgende drei Gleichungen ansetzen: 


(für essigsaures Silberoxyd) 40 — 3H + 400 = = —_ As, 
ER 

(für weinsaures Silberoxyd) 40 + 2H + 600 = & = Ag, 
ug 

(für äpfelsaures Silberoxyd) 40 + 2H 4 500 — _—— Ag. 


Aus diesen drei Gleichungen lassen sich die drei Grössen C, H, Ag 


D) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LIX, S. 265. 
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berechnen. Die nach der Methode der kleinsten Quadrate ausgeführte 
Berechnung ergab: 
Bis=>1.,7554153W0,061 
Ag —= 1348,70 +!0,37. 

Obgleich die Methode der Analyse von allen die einfachste ist, 
so darf man doch in dem gegebenen Beispiel keine sehr grosse - 
nauigkeit erwarten, weil die Anzahl der Kohlenstoff» und Wasserstoff- 
atome in den drei analysirten Salzen zu nahe übereinstimmt. Für eine 
genauere Bestimmung der Zahlenwerthe müsste man eine grössere An- 
zahl von Salzen, deren Säuren sehr verschieden im Kohlenstoffgehalt 
sind, wählen, und man könnte zugleich andere Salze, wie Kalk- und 
Barytsalze, deren Gehalt an Basis sich durch Verbrennung genau er- 
mitteln lässt, mit in die Rechnung ziehen, wodurch man constante, der 
Methode angehörige Fehler ermitteln könnte. Durch die Verbrennung 
stickstoffhaltiger Silbersalze könnte man zugleich das Atomgewicht des 
Stickstoffs mit in Rechnung ziehen. Ein Hauptvortheil, welchen man 
durch diese Methode erreicht, ist ferner, dass die Genauigkeit der Atom- 
gewichte sich gegenseitig controlirt. Bei der Berechnung wird man 
am besten, wie es auch Strecker gethan, die Methode der kleinsten 
Quadrate anwenden. 

Da die Atomgewichte (oder Mischungsgewichte) wie angeführt, 
von der Annahme der atomistischen Zusammensetzung (oder Formel) - 
der zur Analyse gewählten Verbindung abhängig sind, und in dieser 
Beziehung oft keine Uebereinstimmung zwischen verschiedenen Chemi- 
kern stattfindet, so findet man schon aus diesem Grunde die Atomzahlen 
in den Lehrbüchern häufig sehr verschieden angegeben. Gewöhnlich 
differiren solche Atomgewichte in dem Verhältniss von 1:2 (z.B. Chlor, 
Brom, Jod, Fluor, Wasserstoff, Antimon, Wismuth, Arsen, Gold u. a.), 
öfters in dem von 2:3 (z. B. Kiesel, Beryllium, Yttrium, Thorium, 
Tantal u. a), sehr selten in anderen Verhältnissen. Die ersten lassen 
sich leicht durch Multiplication oder Division mit 2, die anderen mit 
1,5 in einander verwandeln. 

Andere, stets weit geringere Unterschiede werden durch die Ver- 
suchsfehler in den zur Berechnung benutzten Analysen hervorgebracht. 
Es ist bekannt, dass wir Nichts mit absoluter Genauigkeit wägen oder 
messen können, und es ist somit unmöglich, die Atomgewichte mit ab- 
soluter Genauigkeit aus den Resultaten der Analysen abzuleiten. Die 
von der Wage und den Gewichten herrührenden Fehler sind übrigens 
bei den chemischen Analysen bei der jetzigen Vollkommenheit der In- 
strumente sehr gering im Vergleich mit anderen Fehlern, z. B. den- 
jenigen, welche von wechselnder Condensation von Wasser auf der 
Oberfläche der zu wägenden Körper, Verlust oder Ueberschuss bei der 
Ausführung der Analyse herrühren. Diese zufälligen und wechselnden 
Fehler, welche bei der einen Ausführung einen Ueberschuss, bei einer 
anderen einen Verlust bewirken, lassen sich durch Rechnung grössten- 
theils‘eliminiren, indem das arithmetische Mittel der Messungen mit 
um so grösserer Wahrscheinlichkeit der Wahrheit sich nähert, je grösser 
die Anzahl der (gleich guten) Versuche ist. Es ist daher von Wichtig- 
keit, zur Bestimmung des Atomgewichtes eines Grundstoffes, stets eine 
grosse Anzahl von Versuchen anzustellen, wodurch man zugleich an 
der Abweichung der einzelnen Versuche unter einander einen Maass- 
stab für die Beurtheilung des Fehlers hat. Man kann z. B. den wahr- 
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scheinlichen Fehler des Resultats ‚nach der Methode der kleinsten 
‚Quadrate berechnen. 

Häufig macht sich aber in den chemischen Analysen ein anderer 
Fehler bemerklich, welcher nicht bald positiv bald negativ ist, sondern 
stets in derselben Richtung seinen Einfluss ausübt, und in dieser Bezie- 
hung constant genannt werden kann. Es ist klar, dass dieser Fehler 
durch Vermehrung der Anzahl der Versuche und durch Berechnung des 
Mittels nicht eliminirt oder vermindert werden kann. Solche constante 
Fehler scheinen bei den chemischen Analysen häufig vorzukommen und 
viel mehr zu betragen als die eliminirbaren Fehler. Das Stattfinden 
solcher Fehler ist nicht immer leicht zu bemerken, am besten noch durch 
Veränderungen in der Methode der Bestimmung. 

Als Beispiel solchen constanten Fehlers führen wir die Bestimmung 
der Zusammensetzung des Eisenoxyds an, welche Svanberg und 
Norlin zur Feststellung des Atomgewichtes des Eisens auf zwei Wegen 
versuchten, nämlich 1) durch Wägung des aus einer gegebenen Menge 
von Eisen durch Oxydation mit Salpetersäure darzustellenden Eisen- 
oxyds und 2) durch Wägung des aus einer gegebenen Quantität Eisen- 
oxyd durch Reduction mit Wasserstoffgas erhaltenen Eisens.. Auf 150 
Thle. Sauerstoff berechnet betrug die Menge des Eisens im Eisenoxyd: 


Nach der ersten Methode Nach der zweiten Methode 
349,6 350,4 
348,9 { 350,3 
348,8 350,2 
349,5 350,5 
349,8 351,2 
349,5 350,9 
348,9 350,6 
Mittel 349,2 Mittel 850,6 


Svanberg und Norlin nahmen für das Atomgewicht des Eisens 
das Mittel aus 349,2 und 350,6, nämlich 349,9 (oder 27,99). 

Es ist aber klar, dass in einer der zwei Methoden, wenn nicht 
in beiden, ein constanter Fehler liegt; die Differenzen in den Resultaten 
der einzelnen Reihen sind von zufälligen Fehlern bewirkt und weit ge- 
ringer als die in den Mittelzahlen aus jeder Reihe, welche von der Me- 
thode abhängen. Nur in dem Falle, dass zwei constante Fehler von 
entgegengesetzter Richtung vorhanden wären, könnte man durch An- 
nahme der Mittelzahl aus beiden Versuchen der Wahrheit näher kom- 
men. Dies müsste aber erst durch Auffindung der Ursache des con- 
stanten Fehlers bewiesen werden. 

Berzelius glaubt in der ersten Methode einen constanten Fehler 
entdeckt zu haben, wodurch die Menge des Eisenoxyds zu gross gefun- 
den wurde. Er bemerkt nämlich: da die Auflösung des Eisens in Sal- 
petersäure in einem Glasgefäss geschah, worin auch das Eindampfen 
und Ausglühen stattfand, so sei anzunehmen, dass das Glas angegriffen 
worden und bei dem Glühen ein Theil der Säure in Verbindung mit 
dem Alkali geblieben sei. Indem Berzelius dieselbe Operation mit 
Eisen in einem Platintiegel vornahm, fand er in dem Eisenoxyd auf 
150 Thle. Sauerstoff 350,37 und 350,27 Thle. Eisen. 

Hiernach ist die erste Reihe der Versuche von Svanberg und 
Norlin mit einem constanten Fehler behaftet, und Berzelius nimmt 
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nur die zweite Reihe und seine oben angeführten Versuche in Rechnung 
und findet somit das Atomgewicht des Eisens als Aura der neun 
Versuche zu 350,5 (oder 28,04). 

Im Allgemeinen zeigt sich ein ähnliches Verhalten bei der Mehr- 
zahl der Analysen, welche zur Bestimmung des Atomgewichts der Ele- 
mente ausgeführt wurden. Die nach verschiedenen Methoden be- 
stimmten Atomgewichte zeigen grössere Unterschiede von einander, als 
die in verschiedenen Versuchen nach derselben Methode ermittel- 
ten Atomgewichte. 

Als ein weiterer Grund, weshalb die von verschiedenen Chemikern 
angenommenen Atomgewichte von einander abweichen, muss noch an- 
geführt werden, dass einige Chemiker die Gewichte der Substanzen bei 
der Bestimmung des Atomgewichtes auf den leeren Raum reduciren, 
andere dagegen die unmittelbar gefundenen Gewichte (in der Luft) 
in Rechnung ziehen. Berücksichtigt man endlich noch, dass aus einer 
Reihe von Versuchen öfters ein von dem Mittel ungewöhnlich abwei- 
chendes Resultat von der Berechnung des Endresultates (besonders 
häufig von Berzelius) ausgeschlossen worden ist, so erklärt sich die 
Mannigfaltigkeit in den Angaben über die Atomgewichte der Elemente, 
welche demselben Autor zugeschrieben werden. Eine solche Ausschlies- 
sung gewisser ihres Resultates wegen für verdächtig gehaltener Versuche 
möchte im Allgemeinen als unzulässig angesehen werden müssen, wenn 
sie nicht von dem Autor geschieht, welcher allein beurtheilen kann, ob 
ein solcher Versuch mit gleicher Sorgfalt wie die übrigen ausgeführt 
wurde, und ob kein beobachteter Fehler stattfand. 

Da die Atomgewichte nur Verhältnisszahlen sind, welche die re- 
lativen Gewichte der Atome oder der in den chemischen Verbindungen 
enthaltenen elementaren Bestandtheile ausdrücken, so könnte man bei 
der Berechnung von irgend einem Atomgewicht und einer beliebigen Zahl 
ausgehen; am besten wird man das Atomgewicht eines Elementes zur 
Einheit wählen. Dalton!), welcher zuerst den Begriff des Atomge- 
wichtes einführte, setzte bei der Berechnung das Atomgewicht des Was- 
serstoffs — 1, worin ihm Prout und Andere folgten. Berzelius fand 
es dagegen besser, bei der Berechnung der Atomgewichte von dem des 
Sauerstoffs auszugehen und dasselbe zur Einheit zu wählen. Er setzte 
dasselbe gleich 100, aus denselben Gründen, weshalb man die Zusam- 
mensetzung gewöhnlich auf 100 Thle., statt auf 1 Thl. berechnet. Diese 
Wahl des Sauerstoffs wurde dadurch gerechtfertigt, dass damals haupt- 
sächlich nur die Sauerstoffverbindungen genauer bekannt waren, wie 
denn in der Mineralchemie dieselben noch immer als die wichtigsten 
angesehen werden. Auch wurden die meisten Atomgewichte aus der 
nen von Sauerstoffverbindungen abgeleitet. 

Prout?) hat dagegen für Beibehaltung des Atomgewichtes des 
Wasserstoffs zur Einheit als entscheidenden Grund angeführt, dass die 
Atomgewichte aller Elemente Vielfache von dem Atomgewicht des 
Wasserstoffs seien, wonach also sämmtliche Atomgewichte, wenn H—=1, 
gesetzt wird, sich durch ganze Zahlen genau ausdrücken liessen. 

Dieser Hypothese fehlte jedoch eine jede theoretische Begründung 
und experimentell konnte schon aus dem Grunde ihre Richtigkeit nicht 


') In der Schrift: A new System of chemical philosophy. — ?) Annals to Philos. 
1815, T. VI, p. 321. 
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bewiesen werden, weil die Versuche, aus welchen man damals die Atom- 
gewichte berechnete, meistens zu wenig genau waren. Th. Thomson!) 
versuchte die Richtigkeit der von Prout dieser Hypothese zu Folge ange- 
nommenen Atomgewichte durch Versuche darzulegen, indem er gleiche 
Atomgewichte solcher Verbindungen, welche durch doppelte Zersetzung 
unlösliche oder leicht sublimirbare Producte erzeugen, abwog, und 
nachwies, dass nach stattgefundener Zersetzung weder von dem einen 
noch von dem anderen Körper ein Ueberschuss vorhanden war. Diese 
Methode der Controle ist gewiss in vielen Fällen mit Nutzen anwendbar, 
doch scheinen Thomson’s Versuche nicht hinlänglich sorgfältig ange- 
stellt worden zu sein, da er auch für unrichtige Atomgewichte Bestätigung 
in seinen Versuchen fand. Turner hat später gleichfalls die Atomge- 
wichte von Prout zu controliren versucht und ist dabei zu dem Resultat 
gelangt, dass dieselben ungenau seien, und zwar auch für solche Atom- 
gewichte, welche jetzt als die genauesten angesehen werden (z. B. N 
— 175 oder 14,0; nach Turner 177 oder 14,16). 

In der Geschichte der Atomgewichte ist Berzelius’ Namen mit 
glänzender, unauslöschlicher Schrift eingeschrieben. Sein ganzes Le- 
ben hindurch hat er diesem Gegenstande mit Vorliebe seine Thätigkeit 
gewidmet, und seine sinnreichen Methoden zur Ermittelung der Atom- 
gewichte sind noch jetzt Vorbilder oder selbst unveränderte Vorschrif- 
ten. Indessen waren die Zahlen, die wir niemals mit absoluter Ge- 
nauigkeit aus den Versuchen ableiten können, zum Theil zwar sehr 
genau, zum Theil aber auch mit grösseren Fehlern behaftet, die durch 
fortgesetzte Versuche berichtigt werden konnten. 

Als Dumas und Stas im Jahr 1840 nachwiesen, dass das Atom- 
gewicht des Kohlenstoffs so nahe mit 75 (also dem sechsfachen Ge- 
wicht des Doppelatoms Wasserstoff) übereinkomme, dass diese Zahl 
unbedenklich statt der direct gefundenen Zahl 75,005 angenommen 
werden könnte, und dass die von Berzelius für das Atomgewicht des 
Kohlenstoffs gegebene Zahl 76,4 um etwa 2 Proc. ungenau ist, erschien 
es nöthig, alle anderen Atomgewichte genau zu controliren, und Du- 
mas und Stas, sowie Erdmann und Marchand, Marignac, Pe- 
louze, Schneider und andere Chemiker haben sich der Aufgabe mit 
Eifer angenommen. Für viele Elemente ergab sich das Atomgewicht als 
ein Multiplum des Atomgewichts des Wasserstoffs, oder wenigstens, 
dass die in verschiedenen Versuchen erhaltenen Resultate in engen 
Grenzen um: ein solches Multiplum schwankten. 

Dies war der Fall mit den Atomgewichten folgender Elemente: 


Arsen Kobalt Quecksilber 
Bor Kohlenstoff Rhodium 
Brom Lanthan Sauerstoff 
Caleium Magnesium Schwefel 
Cer | Molybdän Silber 
Didym Natrium Stickstoff 
Eisen Nickel Titan 
Fluor Osmium Uran 
Gold Palladium Wismuth 
Jod Phosphor Wolfram 
Kalium Platin Ziun 


) An attempt of establish the first principles of chemistry by Experiment. 
London, 1825. 
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Nicht alle Atomgewichte der obigen 33 Grundstoffe sind übrigens 
mit gleicher Genauigkeit bekannt; für einige, wie Arsen, Brom, Cal- 
cium, Eisen, Kobalt, Kohlenstoff, Magnesium, Natrium, Nickel, Phosphor, 
Quecksilber, Sauerstoff, Silber, Stickstoff, Schwefel und Wismuth sind 
die Atomgewichte durch die genauesten Versuche sehr annähernd be- 
kannt und dieaus dem Mittel der Versuche abgeleiteten Werthe kommen 
einem Multiplum von dem Atomgewicht des Wasserstoffs so nahe, dass 
man nicht nur letzteres statt des ersteren ohne merklichen Einfluss in 
allen Fällen bei den Berechnungen anwenden kann, sondern dass es 
selbst sehr wahrscheinlich ist, dass diese Multipla die wahren Atomge- 
wichte sind. Bei anderen sind die Atomgewichte noch nicht mit gleicher 
Schärfe bestimmt worden, und die aus den verschiedenen einzelnen Ver- 
suchen abgeleiteten Atomgewichte schwanken in weiteren Grenzen um 
solche Multipla, so dass man diese wohl als Annäherungen statt der 
direct aus dem Mittel der Versuche abgeleiteten Zahlen wählen kann, 
ohne dass es jedoch ebenso wahrscheinlich wie bei den ersten ist, dass 
dieselben wirklich die wahren Atomgewichte sind. Es bleiben hier- 
nach noch viele Grundstoffe übrig, deren durch Versuche gefundenen 
Atomgewichte Multiplen des Wasserstoffatoms nicht so nahe liegen, als 
dass man letztere statt der ersteren ohne bedeutende Veränderung wäh- 
len konnte, doch ist es möglich, dass eine sorgfältigere Bestimmung des 
Atomgewichts für einige derselben solchen Multiplen von dem Atom- 
gewicht des Wasserstoffs sehr nahe liegende Zahlen ergeben wird. 

Nur für wenige Grundstoffe kann man es dagegen für erwiesen 
ansehen, dass ihr Atomgewicht kein Vielfaches von dem des Was- 
serstoffs ist, nämlich für Barium, Blei, Chlor und Kupfer. 

Es möchte dies wohl genügend erweisen, dass die Prout’sche 
Hypothese in ihrer Allgemeinheit unrichtig ist, während sie mit grosser 
Wahrscheinlichkeit für eine gewisse Anzahl von Grundstoffen für wahr 
gehalten werden kann. 

Betrachtet man die Stoffe, deren Atomgewichte entweder absolut 
genau oder sehr annähernd Vielfache von dem des Wasserstoffs sind, 
so findet man darunter diejenigen, welche die zahlreichsten Verbindun- 
gen eingehen, namentlich die sogenannten organischen Elemente, Koh- 
lenstoff, Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel. Da nun alle Berechnungen 
weit einfacher sind, wenn man- für das Atomgewicht dieser Elemente 
das Gewicht eines Doppelatoms Wasserstoff zur Einheit wählt, so ha- 
ben viele Chemiker, besonders die sich specieller mit den organischen 
Verbindungen beschäftigen, es vorgezogen, wieder zur ursprünglich von 
Dalton eingeführten Einheit zurückzukehren. 

Die Atomgewichte werden gewöhnlich (besonders wenn O — 100 
gesetzt wird) auf eine unnöthig grosse Anzahl von Decimalstellen be- 
rechnet. In Berzelius’ Tabelle findet man dieselben gewöhnlich auf 
drei Decimalstellen angeführt, also nicht selten auf Milliontel des ganzen 
Werthes. Es ist aber klar, dass es nichts nützen, und weniger genau 
mit den Grundversuchen Bekannte nur irreleiten kann, die Zahlen der 
Versuche selbst nur auf Tausendtel zu berechnen, wenn die Versuche 
noch nicht auf Hunderttel genau sind. Das Atomgewicht des Sil- 
bers ist von Berzelius selbst auf Hundertmilliontel berechnet worden 
(1349,66258), während es als wahrscheinlich angesehen werden kann, 
dass dasselbe vielmehr 1350 ist, und Marignac aus denselben Ver- 
suchen wie Berzelius 1349,01 berechnete. Das Atomgewicht des An- 
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timons führt Berzelius an Sb — 1612,903, während neuere Versuche 
zeigten, dass es nahezu 1504 ist, wonach das ältere Atomgewicht einen 
Fehler von über 7 Proc. einschloss.. Wir wollen hier nicht darauf ein- 
gehen, dass andere Atomgewichte von Berzelius (z. B. Beryllium, 
Tantal) noch viel grössere Fehler enthalten. 

Zur Beurtheilung der Frage, bis auf welchen Theil des ganzen 
Werthes die Atomgewichtszahlen berechnet werden sollten, müssen wir 
zuerst untersuchen, in wie weit die Versuche zur Ermittelung der 
Atomgewichte genau sind. Berechnet man daher den wahrscheinlichen 
Fehler der Analysen, so findet man ihn selbst in den besten und zahlreich- 
sten Versuchen über Yıoo00, aber bei der grossen Mehrzahl der Atom- 
gewichte beträgt er mehr als !/jo00 oder noch weit mehr. Dabei ist 
aber auf die constanten Fehler der Methoden keine Rücksicht genom- 
men, und wir können daher annehmen, dass das Atomgewicht keines 
einzigen Körpers auf 1/0000 genau aus den Versuchen bis jetzt abzu- 
leiten ist, während die jetzt berechneten Atomgewichte vieler Körper 
Fehler von Tausendstel oder selbst Procenten einschliessen. 

Berechnet man daher die Atomgewichte der Grundstoffe auf Zehn- 
tausendtel ihres Werthes, so ist wenigstens die letzte Stelle schon 
rein zufällig und dürfte als die äusserste Grenze angesehen werden, 
bis zu welcher man vernünftiger Weise jetzt gehen kann. 

Wir geben in dem Folgenden eine Uebersicht der Versuche, auf wel- 
chen unsere Kenntniss der Atomgewichte der Grundstoffe jetzt beruht. 

Dieselben sind trotz ihrer Wichtigkeit im Ganzen wenig bekannt, 
und man begnügt sich leider zu oft, diese Zahlen, ohne ihre Glaubhaf- 
tigkeit zu prüfen und die Genauigkeit derselben zu beachten, bei den 
Berechnungen anzuwenden !). 


Atomgewichtsbestimmungen der Grundstoffe?). 


Aluminium. Das Atomgewicht desselben wurde von Berzelius?) 
(1812) durch die Analyse der schwefelsauren Alaunerde bestimmt. 
100 Thle. schwefelsaurer Alaunerde hinterliessen beim Glühen 29,934 
Thle. Alaunerde, verloren daher 70,066. Nach der atomistischen For- 
mel des Salzes Al, 0,.3S 0; und bei Zugrundlegung des Atomge- 
wichts des Schwefels gleich 200,0 berechnet sich das Atomgewicht 
der Alaunerde zu ——— Ze x 1500 = 640,84. Zieht man hiervon 


70,066 
er i se 340,84 
300 (O;) ab und dividirt den Rest durch 2, so erhält man 
— 170,42 (oder 13,63) als Atomgewicht des Aluminiums. Auf die- 
sem einzigen Versuch beruht unsere Kenntniss von dem Atomge- 
wicht des Aluminiums. 


Antimon. Berzeliust) suchte das Atomgewicht dieses Metalls 
durch Bestimmung der aus einer gewogenen Menge von Antimon dar- 


N 


D) Eine fleissige Zusammenstellung der verschiedenen in den Journalen zer- 
streuten Abhandlungen über die Atomgewichte wurde von einem Verein holländi- 
scher Chemiker, E. Mulder, L. Mulder, Oudemans und Wvan Geuns, in 4 
Bänden (Overzight van de Bepaling der Aequivalent-Gewigten, Utrecht, 1853) her- 
ausgegeben. — ?) Es erschien zweckmässig in diesem Artikel bei den Berechnungen 
diein den betreffenden Abhandlungen gebrauchten grossen Atomzahlen O — 100 stehen 
zu lassen; bei dem Resultat ist aber die kleinere Atomzahl H = 1in Klammern beige- 
fügt. — °?) Pogg. Annal. Bd. VIII, S. 187. — ?) Schweigger’s Journ, Bd, XXII, S. 69. 
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zustellenden antimonigen Säure (Sb O,) festzustellen. 100 Thle. Anti- 
mon gaben hierbei nach der Oxydation mit Salpetersäure und Glühen 
der Masse 124,8 Thle. SbO,. Hieraus berechnet sich das Gewicht 


des Doppelatoms Antimon Sb — = 400 —= 1612,9 oder 129,03. 


Neuere Versuche (1856) von Schneider 1) (sowie schon ältere 
von H. Rose?), welche erst kürzlich veröffentlicht wurden) zeigen je- 
doch, dass das Atomgewicht des Antimons beinahe um 7, Proc. zu 
hoch angenommen wurde, was wohl seinen Grund darin hat, dass der 
geglühte Rückstand der Auflösung des Antimons in Salpetersäure nicht 
genau der Formel SbO, entsprechend zusammengesetzt ist, sondern we- 
niger Sauerstoff enthält. 


Schneider bestimmte das Atomgewicht des Antimons durch die 
Analyse von natürlichem Antimonglanz. (von Arnsberg), welcher 
ausser Dreifach-Schwefelantimon nur beigemengten Quarz (!/; Proc.) 
enthielt. Durch Reduction im Wasserstoffstrrom verwandelte er eine 
gewogene Menge desselben in Antimon, dessen Gewicht bestimmt wurde. 
Es mussten hierbei mehrere Correctionen angebracht werden; eine kleine 
Menge Schwefelantimon verflüchtigte sich bei der Reduction; das ent- 
weichende Gas wurde daher durch verdünntes Ammoniak geleitet, worin 
das Schwefelantimon condensirt wurde; nach Beendigung der Reduc- 
tion wurde durch Ansäuern mit Salzsäure das gelöste Schwefelantimon 
ausgefällt, abfiltrirt und durch gelindes Rösten in antimonige Säure, 
Sb O,, verwandelt, welche gewogen wurde. Ihre Menge betrug höch- 
stens 2 Milligramme. Eine weitere Correction musste wegen des bei- 
gemengten Quarzes und der. nicht ganz vollständigen Reduction des 
Schwefelantimons angebracht werden. Der gewogene Rückstand der 
Reductionsröhre wurde in Königswasser gelöst (wobei der Quarz hinter- 
blieb und quantitativ bestimmt werden konnte), der Schwefelgehalt der 
Lösung durch Barytlösung, und durch diese die Menge des unzersetzten 
Schwefelantimons ermittelt (sie betrug höchstens 0,4 Proc.). Nach diesen 
“ verschiedenen Correctionen ergab sich die Zusammensetzung des Schwe- 
felantimons SbS;: 

I. rl: III. IV. vs VEHRSRITRMFITR 
Sb 71,441; 71,443; 71,499; 71,446; 71,468; 71,515; 71,508; 71,519, 
S3 28,559; 98,557: 98,501; 28,554; 28,532; 98,485: 28,492; 28,481. 
Sb 71,480 
S; 28,520. 

Hieraus berechnet sich das Gewicht des Doppelatoms Antimon 
(wenn S = 200) zu 1500,9 bis 1506,7 oder im Mittel: 

71,480 _ 2 
Su 38,520 600 —= 1503,8 (— 120,30). 

Durch die Analyse des Dreifach-Chlorantimons fand Rose die 
Zahl 1508,7, welche er doch keineswegs für richtiger = die Zahlen 
von hält. 


Neuerdings hat Dexter 3) das Atomgewicht des Antimons, auf 
dem früher von Berzelius eingeschlagenen Wege, bestimmt. In zehn 


oder im Mittel 


!) Pogg. Annal. Bd. XCVII, S. 293; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. C, 
S. 120. — ?) Pharm. Centralbl. 1856, S. 511. — °®) Pogg. Annal. Bd. C, 8. 570. 


Ber re Ka BSR) f RK R DER | uud, 
Atomgewichte. 473 


Versuchen, in welchen zwischen 1,5 und 3,3 Grm. Antimon angewen- 
det wurde, ergab sich die procentische Zusammensetzung des antimon- 
sauren Antimonoxyds (zwischen 79,286 und 79,253 Antimon) im Mit- 
tel zu 79,266 Antimon auf 20, 734 Saubektbit: Hiernach berechnet 


79,266 
sich Sb — 20,754 : 400 —= 1529,2 (oder 122,33). 


Die Einfachheit der Ausführung dieser Versuche kann zwar als 
eine gute Empfehlung der daraus abgeleiteten Zahl betrachtet werden, 
doch scheint ein Ueberschuss von Antimonoxyd bei dem antimonsauren 
Antimonoxyd kaum zu vermeiden, wodurch das Atomgewicht des An- 
timons sich zu hoch berechnen würde. Die von Schneider gefundene 

“Zahl 1503,8 (120,3) möchte daher der Wahrheit näher kommen. 


Arsen. Berzelius !) bestimmte das Atomgewicht des Arsens 
durch die Analyse der arsenigen Säure. Er erhitzte eine abgewogene 
Menge derselben mit Schwefel und bestimmte das’ Gewicht der hierbei 
entweichenden schwefligen Säure. In einem Versuch erhielt er von 
2,203 Gramm arseniger Säure 1,069 Gramm schweflige Säure, woraus 
sich das Atomgewicht der arsenigen Säure, AsO,; (welche mit Schwefel - 
1!/, Atom SO, giebt) in folgender Weise berechnet (unter der Voraus- 
setzung, dass S —= 200,0): 


3 
Forgräge — ee 600 — 1236,5. 


Zieht man hiervon das Gewicht von 3 Atomen Sauerstoff (300) ab, so 
bleibt für As... 936,5 (oder 74,92). 


Pelouze ?) versuchte (1845) das Atomgewicht des Arsens durch 
die Analyse des Dreifach-Chlorarsens festzustellen. Nachdem dasselbe 
zur Entfernung freien Chlors über Quecksilber rectificirt war, wurde 
es durch Wasser zersetzt und die Menge der entstandenen Chlorwasser- 
stoffsäure durch Ausfällung mit einer titrirten Silberlösung ermittelt. 


"Bei der Berechnung legte Pelouze die Atomgewichte Ag — 1349,01 
und &€1— 443,2 zu Grunde und fand hiernach das Gewicht des Doppel- 
atoms Arsen in drei Versuchen: 

Mittel 
A... 997, IS 1E9.937,A 937,5. 


Setzt man dagegen das Atomgewicht des Silbers gleich 1350,0 
und &1 — 443,75, so erhält man für 
..998,5. 
Das Mittel zwischen dieser Zahl und der von Berzelius erhal- 
tenen ist 937,5 (oder 75,0). 


Barıum. Berzelius?) versuchte (1818) das Atomgewicht des 
Bariums auf zwei Wegen zu bestimmen, indem er die Menge des aus 
einer gewogenen Quantität von Chlorbarium dargestellten Chlorsilbers 
ermittelte, sowie aus der Menge des schwefelsauren Baryts, welche ein _ 
gewisses Gewicht Chlorbarium lieferte. 100 Thle. wasserfreies Chlor- 
barium gaben 138,06 Thle., und in einem zweiten Versuch 138,08 Thle. 


9) Ana alten: s Journ. Bd. XXIU, S. 172. — ?) Compt. rend. T. XX. 
p. 1014; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LVI, S. 205. — ?) Schweigger's Journ. 
Bd. xx, S. e. 
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Chlorsilber, im Mittel 138,07. Indem Berzelius die Atomgewichte 
Ag = 1349,66 und &1 = 443,28 zu Grunde legte, berechnete er für 


das Atomgewicht des Chlorbariums Ba El nn 


1298,57 oder für Ba = 855,29 (oder 68,42). 

Bei der Annahme Ag — 1349,01; El = 443,2 berechnet sich 
dagegen Ba = 854,85 (oder 68,39). | 

Pelouzel) ermittelte das Atomgewicht des Bariums durch Be- 
stimmung der zur Ausfällung des Chlorgehalts erforderlichen Menge 
von Silber (in einer titrirten Silberlösung), und berechnete hieraus, 
unter der Annahme von Ag — 1349,01 und &1 = 443,2 die Resul- 
tate dreier Versuche zu 857,94; 857,95; 858,16; oder im Mittel 
Ba — 858,01 (oder 68,64). 

Marignac?) hat nach demselben Verfahren das Atomgewicht des 
Bariums bestimmt; seine Versuche sind, wie es scheint, mit grosser 
- Umsicht ausgeführt worden. Das aus Wasser krystallisirte Chlorbarium 
wurde mit Alkohol gewaschen und nochmals aus Wasser umkrystalli- 
sirt; zuletzt bei schwacher Glühhitze getrocknet. Die Mengen von 
Chlorbarium und Silber, welche einander äquivalent sind, wurden ge- 
funden: : Ä } | 

15 11. III. IV. V VI. 

Ba€l 6,6680; 5,4158; 5,6300; 8,2650; 4,6470; 6,5980, 

Ag 6,9200; 5,6230; 5,88435; 8,5750; 4,8225; 6,8460, 

i nn 96,358; 96,363; 96,346; 96,384; 96,361; 96,377, 
oder im Mittel entsprechen 100 Thle. Silber 96,365 Thln. Chlorbarium. 

Nimmt man nun Ag — 1349,01 und €] = 443,2, so findet man: 
Ba€1 — 96,365 X _ — 1299,97 und also 

Ba —= 856,77 (oder 68,54). 

Von denselben Atomgewichten für Chlor und Silber ausgehend, 
wurden demnach von drei ausgezeichneten Ohemikern folgende Atom- 
gewichte für das Barium gefunden: | 

Berzelius Marignac Pelouze 

Ba = 854,95, 856,77, 858,01. 

Legt man jedoch für die Atomgewichte des Chlors und Silbers andere 
Zahlen zu Grunde, so erhält man wieder abweichende Resultate. So 
berechnet sich aus Marignac’s Versuchen bei Zugrundlegung der von 
Berzelius angenommenen Atomgewichte Ag — 1349,66 und El = 
443,28 das Atomgewicht Ba — 857,32. Setzt man endlich das Atom- 
gewicht des Silbers = 1350,0 und das des Chlors = 443,75, so be- 
rechnet sich Ba = 857,17 aus Marignac’s Versuchen. 

Für die Berechnung der Analysen und überhaupt die gewöhnlichen 
Anwendungen, welche man von den Atomgewichten macht, ist es völlig 
gleichgültig, welcher der vorhergehenden Zahlen man den Vorzug giebt, 
da die Fehler bei gewöhnlichen Analysen jedenfalls weit grösser sind 
als die Fehler bei den zur Bestimmung des Atomgewichts des Bariums 
von Berzelius, Marignac und Pelouze mit aller möglichen Sorg- 


!) Compt. rend. T. XX, p. 1047; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LVI, S. 204. 
2) Archives des Sciences phys. et nat. T. VIII, p. 265 u. Annal, d. Chem. u. 
Pharm. Bd. LXVII, S. 215. 
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falt ausgeführten Versuchen, und zu welchen auf die Reinigung der zu 
analysirenden Substanz eine ungewöhnliche Sorgfalt verwendet wurde. 
Sehr verschieden von den angeführten Zahlen wurde das Atomge- 
wicht des Bariums durch die Gewichtszunahme bei der Verwandlung 
von Chlorbarium in schwefelsauren Baryt gefunden. 

Berzelius, Turner!) und Struve?) haben diese Methode be- 
folgt. Aus 100 Thln. Chlorbarium erhielten sie 112,175, 112,19 und 
112,094 Thle schwefelsauren Baryt, woraus (bei Annahme von S — 
200,0; €1 — 443,2) sich berechnet: 


Berzelius Turner Struve 
Ba — 844,68, 843,1, 859,39. 
Es ist klar, dass bei einer der beiden Methoden ein constanter 
Fehler vorhanden ist, und man könnte ihn in der unvollständigen 
Zersetzung des Chlorbariums selbst durch überschüssige Schwefel- 
- säure finden (Piria), wenn nicht durch diesen Fehler das Atomge- 
wicht des Bariums zu hoch ausfallen müsste, während es doch viel 
niedriger als nach der ersten Methode gefunden wurde. 
Wir halten die erste Methode jedenfalls für zuverlässiger als die 
letztere und sonach die Zahl 857 (— 68,56) für annähernd richtig. 


Beryllium. Berzelius’3) erste Versuche (1815) zur Bestim- 
mung des Atomgewichts, wobei er schwefelsaure Beryllerde analysirte, 
gaben ein der Wahrheit weit näher liegendes Resultat als die späteren. 
Er erhielt aus der Lösung des Salzes 0,553 Gramm Beryllerde und 
5,00 Gramm schwefelsauren Baryt, woraus (für die Formel BeO.SO; 
Ba —= 857, S = 200) sich berechnet Be = 161,1. Später analysirte 
Berzelius Chlorberyllium, das er durch Eindampfen der Lösung der 
‚Beryllerde in Salzsäure, und Wiederauflösen in Wasser in Lösung dar- 
stellte. Auf 6,626 Gramm Beryllerde erhielt er 3,392 Gramm Chlor- 
silber, woraus er Be = 375,0 berechnet (wenn die Beryllerde Be, O3). 
Offenbar hatte sich ein basisches Salz gebildet, wodurch die Bestimmung 
ganz unrichtig wurde. Ebenso verhielt es sich mit dein schwefelsauren 
Salz, worin er 34,1 Proc. Schwefelsäure fand, und daher Be = 331,2 
berechnet. 

Awdejew) stellte Chlorberyllium durch Behandlung eines Ge- 
menges von Beryllerde und Kohle mit Chlor dar, und fand darin 86,7 
bis 88,3 Proc. Chlor; im Mittel der Versuche berechnet sich hieraus 
(für die Formel Be&l) Be = 60,3, oder für Be,O,; wird Be — 91.2. 

Bei der Analyse der krystallisirten schwefelsauren Beryllerde be- 
stimmte er das Verhältniss der Säure zur Base, und berechnete hieraus 
im Mittel von vier Versuchen (für S = 201,16) das Atomgewicht des 
Berylliums zu 58,08 (Grenzwerthe 57,06 und 59,02). Giebt man der 
Beryllerde die Formel Be, O;, so berechnet sich hieraus Be = 87,12. _ 

Wie man sieht, gehört das Atomgewicht des Berylliums noch zu 
den weniger genau bekannten Zahlen, und mıan kann es vorläufig als 
Annäherung 87,5 (= 7) setzen. 


Blei. Das Atomgewicht dieses Metalls ist in wiederholten Ver- 
suchen von Berzelius bestimmt worden. Wir lassen die früheren 


FD) Philos. Transactions. T. CXIX, p. 291. Journ. f. prakt. Chem. Bd.II, S, 278. 
2) Svanberg’s Jahresber. f. 1851. S. 45. — °) Schweigger's Journ. Bd. XV, 
8.296. Pogg. Annal. Bd. VIII, S. 187. — *) Pogg. Annal. Bd. LVI, S. 101. 
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Versuche unberücksichtigt und führen nur die letzten und sorgfältigsten 
Bestimmungen !) (von 1830 und 1845) an, in welchen reines Bleioxyd 
durch gereinigtes Wasserstoffgas reducirt und der Sauerstoffgehalt des 
Bleioxyds somit ermittelt wurde. Berzelius fand hierbei, dass 100 Thle. 
Bleioxyd 7,1724 Thle. Sauerstoff enthalten, wonach das Atomgewicht 
des Bleis sich zu 1294,2 berechnet. Wenn man indessen mit Berze- 
lius einige Versuche von der Berechnung ausschliesst, weil sie weni- 
ger gut mit den übrigen übereinstimmen, so erhält man das Atomge- 
wicht 1294,6. Die äussersten Grenzen, welche Berzelius’ Versuche 
ergaben, sind 1292,0 und 1295,6. Hiermit stimmen sowohl die älteren 
Versuche (1818) von Berzelius, in welchen er die Zahl 1294,5 fand, 
als auch die Versuche von Turner?) (1835), welcher 1295,1 dafür 
fand, nahe überein; sowie endlich auch die von Longcehamp) (1827) 
erhaltenen Zahlen (1295,5 bis 1296,7) innerhalb der Grenzen der Ber- 
zelius’schen Zahlen fallen. Im Mittel ist daher 1294,5 (oder 103,56) 


anzunehmen. 


Boron. Die ersten Versuche zur Bestimmung des Atomgewichts 
des Borons, bei welchen man die durch Verbrennen von Boron erhal- 
tene Borsäure wog, gaben sehr wenig übereinstimmende Resultate. 
Gay-Lussac und Thenard, Davy und Berzelius fanden hiernach, 
dass 100 Thle. Borsäure 61 bis 68 Proc. Sauerstoff enthalten. Ebenso 
ungenügende Resultate ergab die Bestimmung des Wasserstoffgehalts 
der krystallisirten Borsäure oder des borsauren Ammoniaks. 

Uebereinstimmende Resultate erhielt Berzelius*) dagegen durch 
Bestimmung des Wassergehalts des krystallisirten Borax, welchen er in 
drei Versuchen jedesmal zu 47,1 Proc. fand. Bei Annahme der ato- 
mistischen Zusammensetzung Na0.2BO,; + 10HO berechnet sich 
(wenn Na = 290,9 gesetzt wird) B = 136,31 oder (wenn Na = 
287,5) B= 138,1. Diese Zahl kommt so nahe mit 137,5 = 11) 
überein, dass man letztere auch wählen könnte. 

Wenn dagegen die Formel der Borsäure BO, geschrieben wird, 
so muss das Atomgewicht des Bors verdoppelt, also entweder 272,6 
oder 275,0 (— 22,0) gesetzt werden. Will man endlich die atomisti- 
sche Zusammensetzung der Borsäure durch BO, ausdrücken, so wäre 
B = 91 (oder 7,3) anzunehmen. 


Brom. Wir erwähnen nur kurz, dass die ersten Bestimmungen 
des Atomgewichts desselben weit niedrigere Zahlen gegeben haben als 
die späteren, nämlich 943 (Balard), 941 (Liebig) und 978 (Berze- 
lius) (für das Gewicht des Doppelatoms oder Aequivalents). Die aus- 
führlichsten und sorgfältigsten Bestimmungen verdankt manMarignac°). 
Derselbe stellte drei Reihen von Versuchen an. In der ersten bestimmte 
er das Gewicht des Bromsilbers, welches man aus einer bestimmten 
Menge von Silber durch Ausfällen erhalten kann. Er fand hierbei, 
dass 100 Thle. Silber 174,072, 174,055; 174,066, im Mittel 174,065 
Bromsilber geben. Nimmt man Ag — 1349,01, so berechnet sich Br 


») Pogg. Annal. Bd. XIX, 8.300 (1830) u. Lehrb., 5te Anfl., Bd. II, 8. 1187. 

®) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XII, S. 14. — °) Annal. de chim. et phys. 
[2.] T.XXxXIV, p. 105. — °) Pogg. Annal. Bd. II, u. Lehrb,, dte Aufl., Bd. II, - 
S. 1199. — °) Biblioth. Univ. de Geneve. T. XLVI, p. 357. Berzelius’ Lehrb. 
Ba. II, S. 1194. 5 
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—— — 999, 15 oder bei der Berechnung auf den luftleeren Raum 999,3. 
Für Ag — 1350,0 wäre’ dagegen Br — 999,9. 

In einer zweiten Reihe bestimmte er die Menge Bromkalium, 
welche zum völligen Ausfällen einer bestimmten Menge von Silber 
(nach dessen Lösung in Salpetersäure) gerade nothwendig war. 

Er fand hierbei folgende äquivalente Mengen: 

no 2.131; 29090,2,4417,'9,0257°.35946 "11,569; "20,120; 

KBr 2,351; 2,8237°2700; 2,3365 4,353; 12,768; 22,191; 
im Mittel also auf 100 Thle. Silber 110,306 Bromkalium. 

Nimmt man wieder Ag— 1349,01 und K= 488,85, so berechnet 
sich Br — 999,9, oder bei der Reduction auf den luftleeren Raum 
999,6; oder wenn Ag — 1350,0, so wird Br — 1000,3. 

Eine dritte Methode bestand darin, die bei dem Glühen einer be- 
stimmten Menge von bromsaurem Kali hinterbleibende Menge von Brom- 
kalium zu wägen. In vier Versuchen ergab sich hierdurch ein Gehalt 
an Sauerstoff in 100 Thin. Salz zu 

28,702; 28,650; 28,605; 28,746. 

. Obgleich diese Versuche weit mehr unter einander differiren als 
die früheren, so führt die Mittelzahl 28,723 zu demselben Atomgewicht, 
nämlich Br — 999,9, oder bei der Reduction auf den leeren Raum 
Br — 999,6 (oder 79,97). 

ren berechnet aus den zwei .ersten 'Versuchsreihen, indem 
er Ag — 1549,56 und K = 488,86 setzt,. Br — 999,6 (= 79,97). 

Da die Zahlen alle um 1000 schwanken, je nachdem man das 
Atomgewicht des Silbers und Kaliums innerhalb der wahrscheinlichen 
Grenzwerthe der Berechnung zu Grunde legt, so wählt man am zweck- 
mässigsten für das Gewicht des Doppelatoms Brom 1000 (= 80). 


Calcium. Ueber das Atomgewicht dieses Metalls haben beson- 
ders Berzelius, sowie Erdmann und Marchand Untersuchungen 
angestellt. Berzelius!) versuchte dasselbe zuerst durch Bestimmung 
des in geschmolzenem Chlorcalecium vorhandenen Chlorgehalts (durch 
Silber zu fällen) zu ermitteln und fand dadurch die Zahl 253 (durch 
einen Schreibfehler wurde 256 dafür angegeben, welche Zahl 30 Jahre 
lang allgemein angenommen wurde). 

DS: 2) analysirte später (1842) den kohlensauren Kalk (Kalk- 
spath) durch Glühen und fand, dass derselbe, wenn man die im Ganzen 
0,03 Proc. betragenden Keinden Bestandtheile abrechnet, 56,07 Proc. 
Kalk enthält. Hieraus berechnet sich das Atomgewicht des Calciums 
(für © = 175,0) zu 251,0, statt welcher Zahl Dumas 250 (oder 20,0) 


annahm. 


Bald darauf (1842) wiederholtenErdmann und Marchand’) diese 
Analyse mit isländischem Doppelspath und fanden, dass derselbe beim 
Glühen (nachdem er vorher bei 140° bis 150% C. getrocknet worden) 
56,09 bis 56,18 Proc. Kalk hinterlässt. Die vollständige Analyse des 
'Kalkspaths zeigte, dass derselbe aber auch über 0,01 Proc. fremde 


Stoffe enthielt. 
Erdmann und Marchand bestimmten hierauf die Menge des aus 


) Gilbert’s Journ. Bd. RERVIT Bea, 2) Compt. rend. T. XVI, p. 537; 
Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLIV, 3.216. — 9% Journ: f. "prakt. Chem. Bd. 
XXVI, S. 461; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLIV, S. 216. 
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einer gewogenen Menge von Kalkspath durch Behandlung mit Schwe- 
felsäure darzustellenden schwefelsauren Kalks, und erhielten hierbei 
im Mittel von vier nahe übereinstimmenden Versuchen aus 100 Thln. 
kohlensaurem Kalk 136,05 Thle. schwefelsauren Kalk. ‘Es berechnet 
sich hieraus für © = 75 und S = 200, Ca — 249,1. Dieselben Che- 
miker analysirten endlich noch künstlich dargestellten reinen kohlen- 
sauren Kalk und erhielten nach dem Trocknen desselben bei 160° bis 
188° CO. durch Glühen aus 100 Thln. desselben 55,98 bis 56,03, im 
Mittel 56,00 Proc. Kalk. 

Es bereahact sich hieraus a == ,250,0. (20,0): 

Endlich bestimmten sie noch den Gehalt an Kohlensäure im koh- 
lensauren Kalk durch Zersetzung desselben mit verdünnter Schwefel- 
säure, wobei die Kohlensäure, durch Chlorcaleium getrocknet, entwich, 
und durch den Gewichtsverlust des Apparats ermittelt wurde. In zwei 
Versuchen fanden sie in 100 Thln. kohlensaurem Kalk 44,00 und 
43,98 Thle. Kohlensäure, also fast wie oben 56,00 und 56,02 Kalk. 

Berzelius!) stellte hierauf eine neue Reihe von Versuchen an, 
in welchen er die aus einer bestimmten Menge von Aetzkalk durch Be- 
handlung mit Schwefelsäure gebildete Menge von schwefelsaurem Kalk 
wog. Die Resultate waren: 


| a 
Kalk. Schwefelsäure. DEN ge 
Calciums. 
1,80425 2,56735 251,91 
2,504 3,5705 251,18 
3,900 5,5514 251,79 
3,0425 4,3265 252,14 
3,459 4,9314 251,24 


oder im Mittel 251,65 (für S = 200,75) oder (für S = 200,0), Ca 
— 251,1 (oder 20,09). 

Erdmann und Marchand?) haben später nachgewiesen, dass 
der kohlensaure Kalk beim Glühen stets eine kleine Menge von Kohlen- 
säure zurückhält, so dass also der von Berzelius angewendete Aetz- 
kalk noch Kohlensäure enthalten haben muss; dass endlich die Schwe- 
felsäure leicht beim Verdampfen etwas schwefelsauren Kalk mitreisst. 
Beide Fehler wirken in derselben Richtung und lassen das Atomgewicht 
des Caleiums zu hoch finden. 

Erdmann und Marchand’?°) kamen hierauf wieder zurück zu 
ihrer früheren Methode; sie ermittelten, dass der von ihnen angewen- 
dete Kalkspath 0,04 Proc. fremde Bestandtheile enthält; in sechs neuen 
Versuchen fanden sie den Kalkgehalt desselben durch Glühen zu 
55,997 bis 56,044, im Mittel zu 56,028 Proc., woraus sich Ca — 250,39 
(oder 20,03) berechnet. 

Durch die Entgegnungen Berzelius’ veranlasst, zeigten Erd- 
mann und Marchand) endlich, dass der bei 200° C. getrocknete 


D) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLVI, S. 241. — ?) Journ. f. prakt. Chem. 
Bd. XXXI, S. 257; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LII, $S. 210. — °) Journ. f., 
prakt. Chem. Bd. XXXI, S. 257; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LII, S. 210. 
— *) Journ. f. prakt. Chem. Bd. L, S. 237; Annal. d.-Chem. u. Pharm. Bd. LXXVI, 
3.0219 
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Kalkspath keine Spur von Wasser enthält, dass aber der geglühte Kalk- 
spath eine Spur Kohlensäure zurückhält, wodurch das Atomgewicht des 
Kalks etwas zu hoch gefunden werden muss. Indem sie darauf die 
Menge der Kohlensäure in dem geglühten Kalk ermittelten, fanden sie, 
dass dieselbe für jedes Gramm kohlensauren Kalk etwa 0,001 Grm. 
beträgt. Aus 13.6031 Grm. reinem kohlensaurem Kalk erhielten sie 
unter Berücksichtigung dieser Correction 7,6175 Grm. Kalk, woraus 
das Atomgewicht des Calciums sich zu 249,93 berechnet. Diese Zahl, 
oder vielmehr 250,0 (20,0), ist denn jetzt fast allgemein angenommen. 


Chlor. Das Atomgewicht des Chlors ist mit dem des Kaliums 
und des Silbers aus denselben Versuchen abgeleitet worden, so dass 
wir hier die Bestimmung dieser drei Atomgewichte zusammen beschrei- 
ben müssen. 

Die beste Methode hierzu ist von Berzelius!) angegeben und 
später noch von Marignac?), Penny?), Maumen&) und anderen 
Chemikern mit nahe übereinstimmenden Resultaten befolgt worden. 

1) Als Ausgangspunkt dient das chlorsaure Kali (KO.E10,), 
welches beim Glühen Chlorkalium hinterlässt; der Gewichtsverlust ent- 
spricht also 6 Aegq. Sauerstoff, wodurch das Atomgewicht des Chlor- 
kalium sich berechnen lässt. 

2) Da ein Atomgewicht Chlorkalium ein Atom Silber aus seiner 
Lösung niederschlägt, so giebt die Ermittelung der Quantität Chlor- 
silber, welche durch ein Atom Chlorkalium gebildet wird, das Atom- 
gewicht des Chlorsilbers. 

3) Bestimmt man ferner, wie viel Chlorsilber man aus 1 Thl. 
Silber erhält, so hat man hiermit das Atomgewicht des Silbers, woraus 
endlich das Atomgewicht des Chlors sich unmittelbar ergiebt. 

Man kann endlich auch die Menge des Silbers ermitteln, welche 
aus der Lösung in Salpetersäure durch ein bestimmtes Gewicht Chlor- 
kalium gefällt wird. 

Man hat also drei oder vier Versuchsreihen auszuführen, und wir 
wollen die von verschiedenen Chemikern hierbei erhaltenen Resultate 
zusammenstellen: 

1) Bestimmung des Sauerstoffgehalts des chlorsauren 
Kalis. Da bei dem Erhitzen stets kleine Mengen des Salzes mitge- 
rissen werden, so müssen die Apparate so eingerichtet sein, dass die 
Menge des mitgerissenen Salzes aufgefangen und in Rechnung ge- 
zogen werden kann. Penny bestimmte den Gehalt an Sauerstoff (oder 
Chlorkalium) durch Behandlung des chlorsauren Kalis mit überschüssi- 
ger Chlorwasserstoffsäure, Eindampfen und Glühen des Rückstandes. 

In 100 Thln. chlorsauren Kalis fanden hierbei die Menge des 
Sauerstoffs: 


Berzelius Marignac Penny Maumene 
(4 Versuche) (6 Versuche) (6 Versuche) (7 Versuche) 
39,146 bis 39,150 39,155 bis 39,167 39,185 bis 39,170 39,215 bis 39,205 

Mittel: 39,150 39,161 39,177 39,209 
») Annal. de chim. et phys. T. XCI, p. 102. — ?) Journ. f. prakt. Chem. Bd, 
XxXXI, S. 272; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLIV, S. 14. — °) Philosoph. 
Transact. T. IV, p. 129 (1839). — *) Annal. de chim. et phys. [3.] T. XVII, 


p. 41; Annal.-d. Chem. u. Pharm. Bd. LX, S. 173, 
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Also das Atomgewicht des Chlorkaliums: 
932,57 932,14 931,51 930,28 


2) Bestimmung des Atomgewichts des Chlorsilbers. 


Aus 100 Thin. Chlorkalium wurden folgende Mengen von Chlor- 
silber erhalten: 


Berzelius Marignac Maumene 
(5 Versuche) (3 Versuche) 
Agtl 192,4 192,33 bis 192,37 192,75 


Mittel: 192,35. 
Zur Ausfällung von 100 Thln. in Salpetersäure gelösten Silbers 
wurden in sechs Versuchen erfordert (Marignaec): 
69,067 bis 69,049, im Mittel 69,062 Thle. Chlorkalium. 
Geht man hiernach von 932,14 als Atomgewicht des Chlorkaliums 
aus, so berechnet sich das Atomgewicht des Silbers: 
100 . 932,14 
BC 1349,7 (oder 107,98). 
3) Bei der Bestimmung der Menge von Chlorsilber, welche man 
aus 100 Thln. Silber erhält, fanden 


Berzelius Marignac Beat Maumene 
niggagı nn Touegao Wi 
(5 Versuche) (7 Yetsnahe) (5 Versuche) 
AgtEl, 132,75 132,73 152,84 132,84 132,73. 


Das aus der Lösung einer bestimmten Menge von Silber durch 
Salzsäure gefällte Chlorsilber wurde in obigen Versuchen getrocknet 
und nach dem Schmelzen gewogen; nur Maumene& bestimmte das bei 
der Reduction einer gewogenen Menge von Chlorsilber im Wasserstoff- 
strom zurückbleibende Silber. 

Aus den drei Angaben von Marignac, dass 

100 Thle. chlorsaures Kali 39,161 Thle. Sauerstoff enthalten, 


100 Thle. Chlorkalium 192,55 Thle. Chlorsilber und 
100 Thle. Silber 132,73 Thle. Chlorsilber geben, 
a sich die Atomgewichte: 

KEl — 932,1 (oder 74,57) 

As&l — 1793,0 (oder 143,44) 

Ag == 1350,8 (oder 108,06): 

El == 442,2 (oder: 85,37) 

K — 489,9 (oder 39,19) 


Geht man dagegen von demselben Atomgewicht des Chlorkaliums 
(932,1 oder 74,57) aus, und nimmt an, dass 100 Thle. Silber 132,84 Thle. 
Chlorsilber geben (Marignac, Penny), und dass zur Ausfällung von 
100 Thln. Silber 69,062 Thle. Chlorkalium nöthig sind, so findet man: 


Ag == 1549,7 annähernd 1350,0 (oder 108 ) 
Ag 41192) ” 1193,75 .6 „.. 143,5) 
la — 443,2 ie 448,75 ( „ 35,5) 
K —=' ‚488,9 2 437,9... (.n. 79830) 


Aus diesen Resultaten ergiebt sich, dass das Gewicht des Doppel- 
atoms Chlor kein Multiplum von 12,5 (Gewicht von H) mit einer 
ganzen Zahl ist, dass dagegen die Atomgewichte des Silbers und Ka- 
liums solchen Multiplen so nahe kommen, dass man ohne bemerkli- 
chen Fehler 1350 oder 108,0 und 487,5 oder 89,0 für die Atomge- 


® # 


Atomgewichte. 481 


wichte annehmen kann, indem diese Werthe innerhalb der durch die 
Versuche gefundenen Grenzen fallen, und sich dadurch erhalten lassen, 
dass man den einen oder anderen Versuch von der Berechnung aus- 
schliesst. 


Cer. Die älteren Angaben über das Atomgewicht des Cers be- 
ziehen sich stets auf lanthan- und didymhaltiges Oer. So fand Hisin- 
ger (1814) dafür die Zahl 570,6 und Otto 584,6. Nachdem man 
gelernt hatte, dasselbe von Lanthan und Didym zu befreien, bestimmte 
Beringer!) das Atomgewicht des Oers durch die Analyse des Üer- 
chlorürs und des schwefelsauren Ceroxyduls. In ersterer ermittelte er 
die Menge von Chlorsilber und Ceroxyd, welche man aus dem Chlorür 
erhält, woraus er Ce — 596,97 ableitete. Bei der Analyse des schwe- 
felsauren Ceroxyduls bestimmte er die Menge des aus einer abgewoge- 
nen Quantität des Salzes auszufällenden schwefelsauren Baryts und die 
Menge des Ceroxyds (Ce,0;). Im Mittel der Analysen berechnete er 
Ce = 577,2 (oder 46,17). 

Hermann wurde durch eine Analyse des schwefelsauren Ceroxy- 
- duls, in welcher er den Gehalt an Schwefelsäure als schwefelsauren 
Baryt bestimmte, zur Zahl 575,0 geführt. 

Marignac?) hat (1848) eine grössere Anzahl von Versuchen zur 
Bestimmung dieses Atomgewichts mitgetheilt. Er ermittelte den Ge- 
halt an Schwefelsäure in dem schwefelsauren Ceroxydul, indem er die 
Lösung desselben so lange mit einer titrirten Lösung von Chlorbarium 
versetzte, als noch eine Trübung bemerkt wurde, und hierauf das über- 
schüssig zugesetzte Chlorbarium durch eine titrirte Lösung von Schwe- 
felsäure zurückmass. Da in der Lösung von schwefelsaurem Ceroxy- 
dul die Reaction der Schwefelsäure mit Baryt weniger scharf sich 
zeigte als in reinem Wasser, so fand er stets zwei ziemlich entfernte 
Grenzen für den Gehalt an Schwefelsäure, ein Minimum und ein Maxi- 
mum ; das Mittel beider muss dem wahren Gehalt sehr nahe liegen. In 
sieben Versuchen fand er das Atomgewicht im Mittel zu 590,8 (Maxi- 
mum 594,4, Minimum 587,4) (oder 47,26). 

In einer späteren Abhandlung 3) (1853) verwirft indessen Ma- 
rignac diese Zahl, und glaubt sie, ohne doch specielle Angaben zu 
machen, auf etwa 575 (— 46,0) setzen zu können; also auf dieselbe Zahl, 
welche Hermann früher gefunden hatte. Der Grund, weshalb die Zahl 
590,8 zu hoch gefunden worden sei, liege darin, dass der bei dem Mischen 
von Chlorbarium und schwefelsaurem Oeroxydul niederfallende schwefel- 
saure Baryt unzersetztes schwefelsaures Ceroxydul einschliesse, wodurch 
die zum Niederschlagen nothwendige Menge von Chlorbarium geringer 
ausfallen müsse, als wenn sämmtliche Schwefelsäure als Barytsalz er- 
halten werde. 


Chrom. Das Atomgewicht des Chroms gehört zu den weniger 
genau bekannten Atomgewichten, insofern die von verschiedenen Che- 
mikern dafür gefundenen Zahlen nicht unbedeutend von einander ab- 
weichen. 


») Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LII, 8. 134. — ?) Bibl. univ. de Gen®ve 
[3.] T. VII, S. 265; Annal, d. Chem. u. Pharm. Bd. LXVIII, 8. 215. — °) Annal, 
de chim. et de phys. [3.] T XXX VI, p. 148. 
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Berzelius!) berechnete (1818) das Atomgewicht des Chroms 
durch Bestimmung der aus 100 Thln. salpetersauren Bleioxyds durch 
chromsaures Kali auszufällenden Menge von chromsaurem Bleioxyd, 
wobei er 98,772 PbO .CrO; erhielt. Darin sind nach der Rechnung 
von Berzelius 67,31 Thle. Bleioxyd enthalten. Geht man von dem 
Atomgewicht des Bleis 1294,6 aus, so berechnet sich das Atomgewicht 
des Chroms zu 351,8 (oder 28,14). 

Peligot?) wies später (1844) nach, dass diese Zahl zu hoch ist; 
aus der Analyse vonChromchlorür, Cr@l, in welchem er 56,7 bis 58,4 Proc. 
Chlor fand, berechnet er Cr — 328 (oder 26,24), welche Zahl doch in 
Betracht der geringen Uebereinstimmung der Analysen nicht zuverlässig 
erscheint. Auch die Analyse des essigsauren ll gab ihm 
Zahlen, welche mit Cr —= 328 übereinstimmten. 

Wir übergehen die Angaben von Jacquelin, dass das Atomge- 
wicht des Chroms 313 sei, und führen Berlin’s sorgfältige Versuche 
genauer an. Berlin?) wandte zwei Methoden zur Bestimmung an, 
nämlich die Analyse des chromsauren Silberoxyds und die Bestimmung 
der Menge von chromsaurem Bleioxyd, welche man aus einer abgewo- 
genen Quantität von salpetersaurem Bleioxyd ausfällen kann. 

Bei der ersten Methode bestimmte er sowohl die Menge des Sil- 
bers durch Ausfällen mit Chlorwasserstoffsäure, als auch die Menge 
des durch Reduction der Chromsäure entstandenen Chromoxyds aus 
dem Filtrat. 

Nimmt man für Ag 1349 ‚7 und für &1 443,2, so ergiebt sich aus 

der Vergleichung des Non eeerehrn des de Silberoxyds mit 
dem des Chlorsilbers Cr — 329,3 (in fünf Versuchen zwischen 328,1 
und 330,8) (oder 26,584); oder durch Vergleichung der Menge des 
Chromoxyds und des chromsauren Silberoxyds Cr — 328,4 (in fünf 
Versuchen zwischen 327,8 und 328,8) (oder 26,27). 
Nach der zweiten Methode ‚erhielt Berlin durch Ausfällen von 
100 Thin. salpetersaurem Bleioxyd 97,559 bis 97,594 chromsaures 
Bleioxyd, woraus er das Atomgewicht des Chroms zu 324,5 und 325,3 
im Mittel 324,9 (oder 25,99) berechnet (wenn Pb — 1294,6 und N — —. 
175,06). 

Moberg#) versuchte später (1848) das A des Chroms 
aus der Analyse des schweielsauren Chromoxyds und des Ammoniak- 
Chromalauns herzuleiten. 

Durch Bestimmung des Chromoxyds in dem Be 3309 ©, getrock- 
neten schwefelsauren Chromoxyd erhielt er (wenn S — 200) das 
Atomgewicht des Chroms 331,9 bis 332,5; durch die Analyse des bis 
zum beginnenden Glühen erhitzten Salzes fand er dagegen ein höheres 
Atomgewicht, nämlich 335,4. 

Durch die Bestimmung des beim heftigen Glühen von krystallisir- 
tem, unverwittertem schwefelsauren Chromoxyd- Ammoniak hinterblei- 
benden Chromoxyds erhielt Moberg im Mittel für Cr 334,8 (in zehn 
Versuchen zwischen 334,0 und 335,7) (oder 26,78). 


') Schweigger’s Journ. Bd. XXII, 8. 53. — *) Annal. de chim. et de phys. 
[3.] T. XI, p. 528; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LII, $S. 244; Journ. f. prakt. 
Chem. Bd. XXXV, s. 27. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LVI, S. 207, u. 
Bd. LX, S. 182; Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXXVII, 8. 145. — %) on f, 
prakt. Chem. Bd. XLIU, S. 114, und Bd. XLIV, S. 322. 
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Lefort !) bestimmte. (1850) den Barytgehalt des bei 250° C. ge- 
trockneten chromsauren Baryts durch Auflösen desselben in Salpeter- 
säure und Ausfällen mit Schwefelsäure. In 14 Versuchen fand er in 
100 Thln. chromsaurem Baryt 60,35 bis 60,01, im Mittel 60,19 Baryt. 
Für Ba = 857 berechnet sich hieraus Cr — 333,0 (oder 26,64). 

Wildenstein?) hat endlich (1853) die Menge des aus einer ab- 
gewogenen Quantität wasserfreien Chlorbariums mit einfach-chrom- 
saurem Kali ausfällbaren chromsauren Baryts ermittelt. Im Mittel von, 
32 Versuchen fand er, dass 100 Thle. chromsaurer Baryt 81,70 Chlor- 
barium entsprechen (die Grenzen waren 81,52 bis 81,86). Nimmt 
man nun die Atomgewichte Ba = 857, El = 443,2, so berechnet 
sich Or —= 334,5 (oder 26,76). 

Die ee von Moberg, Lefort und Wildenstein ah 
daher sehr naheliegende Werthe für Cr. Auch Berzelius?) hatte 
schon früher auf dem nämlichen Wege wie Lefort (10 Grm. chrom- 
saurer Baryt gaben 9,1233 Grm. schwefelsauren a) das Atom- 
gewicht 335,65 ne 

Da aa die Analyse der Barytsalze mit Schwefelsäure stets 
einen Fehler mit sich bringt (vergl. Barium, Cer, Didym, Lanthan u. a.), 
indem der Barytniederschlag mechanisch einen Theil der gelösten 
Salze einschliesst, und das Atomgewicht des Bariums weniger genau 
bekannt ist, so dürften die auf anderen Wegen von Berlin und Peli- 
got gefundenen Zahlen der Wahrheit näher kommen, und wir halten 
die Zahl 328 (— 26,24) für sehr annähernd richtig. 


Didym. Das Atomgewicht des Didyms wurde von Marignac#) 
(1848) aus der Analyse des schwefelsauren Didymoxyds berechnet. 
Es wurde hierbei einerseits ermittelt, wie viel Chlorbarium zur völligen 
Ausfällung der Schwefelsäure erforderlich war, sowie andererseits der. 
schwefelsaure Baryt gewogen. Das Gewicht des Niederschlags zeigte 
sich hierbei immer grösser als es aus der Quantität des angewendeten 
Chlorbariums (nach Abzug des in der Lösung noch enthaltenen) sich 
berechnete, und es liess sich darin nach dem Glühen leicht ein Gehalt 
von Didym nachweisen. 

Aus der Menge des zersetzten Chlorbariums berechnet, fand 
Marignac das Atomgewicht des Didyms in vier Versuchen 606,9 bis 
619,9, und er glaubte hiernach, dass man das Atomgewicht des Didyms 
zu wenigstens 620 (oder 49,6) annehmen könne, insofern eine Verun- 
reinigung mit Lanthan das Atomgewicht zu niedrig finden lasse. 

Im Jahr 1853 hat Marignac) abermals Versuche zur Feststel- 
lung des Atomgewichts3 des Didyms veröffentlicht. Er weist darin eine 
Fehlerquelle in seinen früheren Versuchen nach, welche das Atomge- 
wicht des Didyms zu hoch finden liess; bei der Fällung des schwefelsau- 
ren Didymoxyds mit Chlorbarium reisst nämlich der schwefelsaure Baryt 
stets eine gewisse Menge von schwefelsaurem Didymoxyd mit nieder, 
welches später durch überschüssiges Chlorbarium nicht zersetzt wird. 


») Journ. de Pharm. T. XVII, p. 27; Journ. f. prakt. Chem, Bd. LI, S. 251. 

2) Journ, f. prakt. Chem. Bd. LIX, S. 27. — ?) Berzelius’ Jahresber. XXV, 
Ss. 45. — 2 Annal. d. Chem. u. Pharm, Bd. LXVIIL, $. 212; Biblioth. univ. 
de Geneve T. VIII, p. 265. — °) Annal. de chim. et de phys. [3] T. XXxVIU, 
p. 148. 
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Es wurde daher die Menge des Chlorbariums, welche 1 At. schwefel- 
saurem Didymoxyd entspricht, zu gering gefunden. 

Marignac wählte daher zwei andere Methoden zur Bestimmung 
des Atomgewichts. Er bestimmte nämlich 1) den Gehalt an Didym- 
oxyd im schwefelsauren Didymoxyd durch Ausfällen mit oxalsaurem 
Ammoniak und Glühen des Niederschlags, bis derselbe weiss war; er 
analysirte 2) das Chlordidym, indem er mit Silberlösung den Chlor- 
gehalt ermittelte, und in dem Filtrat das Didymoxyd bestimmte. 

Nach der ersten Methode fand er in fünf Versuchen, dass 100 Thle. 
schwefelsaures Didymoxyd 58,22 bis 58,31 Thle. Didymoxyd enthalten, 
woraus das Atomgewicht des Didyms im Mittel 598,2 sich ergiebt. 
Durch die Analyse des Chlordidyms fand er in drei Versuchen die 
Zahlen 603,5, 598,9, 598,3 für das Atomgewicht des Didyms. 

Menighar at Di — 600 (oder 48,0), als eine Zahl, die dem 
wahren Atomgewicht sehr nahe kommt. Nimmt man das Mittel aus den 
zwei letzten Versuchsreihen, so findet man Di — 599 (oder 47,92). 


Eisen. Obgleich Bucholz schon früher sehr genau die Zusam- 
mensetzung des Eisenoxyds angegeben hatte, wurde doch auf Berze- 
lius’ Autorität hin lange Zeit ein von dem wahren sehr abweichendes 
Atomgewicht für das Eisen (339 oder 27,12) allgemein angenommen., 
Berzelius!) hatte die Zusammensetzung des Eisenoxyds durch Auflö- 
sen von metallischem Eisen in Salzsäure, Oxydation mit Salpetersäure, 
Ausfällen mit Ammoniak, Glühen und Wägen des Niederschlags zu er- 
mitteln versucht, und dabei auf den Kohlenstoffgehalt des Eisens (Ula- 
vierdraht) Rücksicht genommen. 

Gay-Lussac?) fand durch Messen des beim Auflösen einer ab- 
gewogenen Menge von Eisen in Salzsäure freiwerdenden Wasserstoffs 
für das Atomgewicht die Zahl 353,4, und durch directe Oxydation des 
Eisens mit Salpelefeauf: die Zahl 354,5; im Mittel also nahe 354 
(oder 28,3). 

Davy 3) bestimmte den Chlorgehalt im Eisenchlorür und Chlorid; 
20 Grn. F&,&l; gaben 53 Grn. ‚Chlorsilber, woraus Fe — 349,7 a 
27,98) sich berechnet. 

Auch Stromeyer‘) fand bald darauf, dass das Atomgewicht des 
Eisens weit grösser sein müsse als Berzelius’ Zahl. 

Im Jahr 1844 kam Wackenroder?) zu demselben Schluss, wo- 
durch Berzelius bewogen wurde, eine Revision des Atomgewichts des 
Eisens durch Svanberg und Norlin ®) zu veranlassen. 

Wir haben schon früher (8. 467) die Zahlen angegeben, zu welchen 
diese Chemiker gelangten. Durch Oxydation des Eisens fanden sie 
im Mittel Fe = 349,2; durch Reduction des Eisenoxyds dagegen 
Fe = 350,6. 

Da Bersliuk ?) in der ersten Methode einen constanten Fehler, 
herrührend von der Einwirkung der Säuren auf das Glasgefäss, gefun- 
den zu haben glaubte, so wiederholte er den Versuch in Platingefässen 


') Gilbert's Annal. Bd. VII, p. 313.— ?) Annal. de Chimie T.LXXX, p. 163. 

— °) Philos. Transactions T. CO, p. 181. — ) Pogg. Annal. Bd. VI, 8. 473. — 
3 Archiv der Pharm. Ba. XXXV. S. 279 u. Bd. XXXVIL 8. 2. — 5) Annal. d. 
Chem. u. Pharm. Bd. L,.8. 432; Pogg. Annal. Bd. LXIL, S. 270. — 7) Annal. d. 
Chem. u. Pharm. Bad. IE S. 432. 
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und fand hiebei das Atomgewicht des Eisens im Mittel von zwei Ver- 
suchen zu 350,3 (oder 28,02). 

Erdmann und Marchand!) bestimmten etwa gleichzeitig hier- 
mit das Atomgewicht des Eisens durch die Analyse von Eisenoxyd. Sie 
reducirten eine abgewogene Menge davon im Wasserstoffstrom, liessen 
nach dem Erkalten langsam Luft zutreten, und wogen endlich das 
Eisen, nachdem sie den Apparat luftleer gepumpt hatten. In acht Ver- 
suchen erhielten sie aus 100 Thiln. Eisenoxyd 69,962 bis 70,044 Thle. 
Eisen, im Mittel 70,009 Thle. Das Atomgewicht des Eisens berechnet 
sich hieraus 350,15 (oder 28,01). 

Später (1846) hat Maumen&?) das Atomgewicht des Eisens noch- 
mals festzustellen gesucht, indem er reinen Eisendraht (vom elektrischen 
Telegraphen des chemin de fer du Nord) in Salpetersäure löste, durch 
Ammoniak fällte und den Niederschlag wog. Im sechs Versuchen 
fand er hierbei das Atomgewicht des Eisens zwischen 349,8 und 350,2, 
im Mittel 350,0 (oder 28,0). Diese Zahl, um welche alle genaueren 
Bestimmungen schwanken „ wird jetzt mit Recht fast allgemein ange- 
nommen. 


Erbium. Man kennt noch keine Analyse einer Erbium-Verbin- 
dung. 


Fluor. Berzelius 3) bestimmte das Atomgewicht des Fluors 
verschiedene Male, wobei er theils Flussspath, theils künstlich darge- 
stellte Fluorverbindungen analysirte. 

Der Flussspath von Derbyshire gab bei dem Erhitzen und Glühen 
mit reiner Schwefelsäure 1,7386 bis 1,7363 schwefelsauren Kalk. 
Berzelius fand darin nachträglich Phosphorsäure und Magnesia. 
Künstlich dargestelltes Fluorcaleium gab bei gleicher Behandlung 
1,749, 1,750 und 1,751 schwefelsauren Kalk. Im Mittel gaben letz- 
tere Analysen daher auf 100 Thle. Fluorcaleium 175 Thle. schwefel- 
sauren Kalk. Für Ca = 250,0 und S = 200,0 berechnet sich 
hieraus E = 235,7 (oder 18,85). 

Diese Zahl (oder vielmehr 235,4) betrachtete Berzelius doch nur 
als annähernd genau, und forderte zu einer Revision auf. 

Louyet*) erhielt bei der Analyse von beinahe farblosem Fluss- 
spath von Derbyshire nahe dieselben Zahlen wie Berzelius; er bekam 
in drei Bestimmungen 1,735 bis 1,736, im Mittel 1,7353 schwefelsau- 
ren Kalk. Künstlich dargestelltes Fluorcaleium gab ihm dieselben 
Zahlen, nämlich 1,734, 1,735, 1,737, schwefelsauren Kalk. Das Atom- 
gewicht des Fluors berechnet ich . aus dem Mittel dieser Analysen 
zu 240,0 (oder 19,20). 

Louyet bemerkte jedoch, dass die völlige Zersetzung des Fluss- 
spaths mit Schwefelsäure hierbei sehr schwierig auszuführen war; doch 
gelang sie ihm zuletzt, indem er den Flussspath sehr fein nulverte, ihn 
kalt mit concentrirter Schwefelsäure behandelte, bis er völlig gelöst war 
und endlich erhitzte, und den Rückstand stark glühte. In sechs Ver- 


") Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXXIII, S.1; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LI, 
S. 212. — ?) Annal. de chim. et phys. [3.] T. XXX, p. 380; Annal. d. Chem. u. 
Pharm. Bd. LXXVI, S. 220; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LI, S. 350. — °) Pogg. 
Annal, Bd.I, S. 15 Berzelius’ Lehrb. (öte Auf.) Bd. III, S. 1196. — *) Journ. 
f. prakt. Chem. Bd. XLVII, S. 104; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXX, 8. 234. 
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suchen erhielt er aus 1 Grm. Flussspath zwischen 1,742 und 1,745 Grm. 
N Kalk, im Mittel 1,7436. Es berechnet sich Hiehäuk (für 
uote 200) das nieewicht des Fluors zu 237,5 (oder 19,0). 


wi Versuche mit künstlich dargestelltem Fluorcaleiüm, Fluor- 
barium, Fluorblei führten zu sehr naheliegenden Zahlen. 


Gold. Wir übergehen die älteren Versuche zur Bestimmung des 
Atomgewichts dieses Metalls von Richter, Vauquelin, Bucholz und 
Oberkampf und bemerken nur, dass Berzelius dasselbe zuerst da- 
durch zu ermitteln suchte, dass er die Menge des Quecksilbers bestimmte, 
welche zur Ausfällung des Goldes aus Goldchlorid erfordert wurde. 
Er fand in zwei Versuchen 9,355 Gold auf 14,29 Quecksilber und 
6,557 Gold auf 9,95 Quecksilber. Geht man von Hg = 1250 aus, 
so findet man Au = 2455,0 und 2471,5, Berzelius selbst berechnete 
von Hg = 1265,8 ausgehend, im Mittel der Versuche Au = 2486,0 
(oder 198,88). 

Figuier !) versuchte durch die Analyse des Doppelsalzes von 
Chlorgold mit Chlornatrium das Atomgewicht des Goldes zu bestimmen. 
Joval ?) ebenso durch die Analyse der entsprechenden Kaliumverbin- 
dung. Wir übergehen die Resultate und führen nur die von Berzelius °) 
bei der Analyse des Salzes Au €], + Kl erhaltenen Zahlen an. Ber- 
zelius reducirte das gewogene Doppelsalz durch Glühen im Wasser- 
stoffstrom, wog den Rückstand von Gold und Uhlorkalium, sowie das 
nach dein Behandeln mit Wasser hinterbleibende Gold. 

Berzelius verglich die Menge des Goldes mit der des Chlor- 
kaliums und berechnet (für K&1 = 932,14) (im Mittel von fünf Versu- 
chen, welche zwischen 2457,1 und 2459,1 schwankten) Au — 2458,3 
(oder 196,66). Man könnte auch das Gewicht des ursprünglichen Sal- 
zes mit dem des Goldes vergleichen, doch würde man hierdurch unge- 
naue Resultate erhalten, weil beim Trocknen des Salzes etwas Chlor 
entweicht. 

Geht man von K€l — 931,25 aus, so berechnet sich im Mittel 
der Versuche Au — 2454 (oder 196,32). 2 

Levolt) bestimmte das Atomgewicht des Goldes durch Auflösen 
einer abgewogenen Menge von reinem Gold in Königswasser, Entfernen 
der Salpetersäure durch. wiederholtes Eindampfen mit Salzsäure, Ein- 
leiten von schwefligsaurem ° Gas und Bestimmung der entstandenen 
Schwefelsäure durch Ausfällen mit Barytlösung. 3 Aeg. schwefel- 
saurer Baryt entsprechen hiernach einem Doppelatom, Gold Au@l; + 
3505, + 3H0O —= Au 350, + 3H€]. Aus 1 Gramm Gold er- 
hielt er 1,782 Gramm Ba0.S0O,;. Setzt man BaO.SO, = 1457,69, 
so findet man Au — 2454,0 (oder 196,32). 

Kür B20.S0, = 1456 findet man Au — 2451,3, also sehr nahe 
2450 (oder 196,0), welche letztere Zahl bei der Unsicherheit, welche 
über das Atomgewicht des Bariums besteht, ebensowohl aus Levo!’ 8 
Versuchen berechnet werden kann. 


Jod. Die ersten Versuche zur Bestimmung des Atomgewichts 
des Jods von Prout, Davy, Gay-Lussae und Berzelius geben da- 


!) Annal. de chim. et de phys. [2.] T. XIX, p. 177. — 2) Annal. de chim. et 
de phys. [2.] T. XVII, p. 837. Schweigger’s Journ. Bd. XXXIU, $. 238, — 
®) Berzelius’ Jahresber. XXV, 8. 41. — *) Annal. de chim, et de phys. [3.] T. 
XXX, p. 355; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LLS. 446. 


Atomgewichte. 487 
für eine viel niedrigere Zahl (1053 bis 1578) als die zuletzt von Ma- 
rignac ausgeführten Bestimmungen. Auch Millon!) versuchte das- 
selbe durch die Analyse von jodsaurem Kali und von jodsaurem Silber- 
oxyd festzustellen. Er wog den beim Glühen von jodsaurem Kali hin- 
terbleibenden Rückstand (im Mittel 77,527 Proc. betragend) woraus 
für KF 2069,8 folgt. Man hat hiernach (für K= 488,9) F — 1580,9 
(oder 126,47). 

Aus 100 Thln. jodsaurem Silberoxyd erhielt Millon durch Be- 
handlung mit Jodwasserstoff im Mittel 82,95 Thle. Jodsilber, woraus 
Agt— 2919,0 sich berechnet und somit (für Ag 1350) F— 1569,0. 

Marignac?) hat endlich zwei Reihen von Versuchen mitgetheilt, 
welche übereinstimmende Resultate gaben. Er bestimmte zuerst die 
Menge von Jodkalium, welche zum Ausfällen einer bestimmten Menge 
von Silber (aus der salpetersauren Lösung) erfordert wird, und fand in 
fünf nahe übereinstimmenden Versuchen, dass 100 Theile Silber 153,74 
Thle. Jodkalium erfordern (Maximum 153,79, Minimum 153,65). Aus- 
gehend von Ag — 1349,0 K = 488,9 berechnet er I —= 1585,0 (oder 
126,80). 

In der zweiten Reihe bestimmte er die Menge von Jodsilber, welche 
man aus einer abgewogenen Menge von Silber durch Auflösen in Sal- 
petersäure und Fällen mit Jodkalium erhält. Im Mittel dreier Ver- 
suche fand er, dass 100 Thle. Silber 217,511 Thle. Jodsilber geben 
(Maximum 217,54, Minimum 217,50). Setzt man Ag — 1349,0, so 
findet man F = 1585,2 oder für Ag = 1350 berechnet sich I — 
1586,2, welche Zahl 1587,5 (oder 127) hinlänglich nahe kommt, so dass 
man ebensowohl letztere annehmen kann. 


Iridium. Das Atomgewicht des Iridiums wurde (1828) von 
Berzelius3) durch die Analyse des Kalium -Iridiumchlorids, KEl + 
Ir €],, bestimmt. Nach schwachem Glühen in einem Strom trockenen Chlor- 
gases wurde der Rückstand gewogen und in einem Strom von Wasser- 
stoffgas geglüht. 100 Thle. Salz verloren hierbei 29,00 Thle. Chlor. 

Für &1=442,6 u. K=489,92 also Ir—=1233,5 (oder 98,68). 
Für &81=443,2 u. K=488,85 ,„ Ir=1232,1 (oder 98,57). 

Da dies der einzige Versuch zur. Bestimmung des Atomgewichts 

des Iridiums ist, so bedarf es zur Controle noch weiterer Versuche. 


Kadmium. Unsere Kenntniss des Atomgewichts des Kadmiums 
beruhte bisher allein auf der Angabe von Stromeyer (1818), dass das 
Kadmiumoxyd auf 100 Thle. Metall 14,552 Thle. Sauerstoff enthalte, 
woraus Cd = 696,77 (= 55,74) sich berechnet. 

In neuester Zeit hat v. Hauer *) das Atomgewicht des Metalls be- 
stimmt, indem er das wasserfreie schwefelsaure Salz durch Erhitzen in 
trockenem Schwefelwasserstoffgas in Schwefelkadmium verwandelte; 
nach den bei neun Versuchen erhaltenen Resultaten enthalten 100 Thle. 
wasserfreies schwefelsaures Salz im Mittel 30,769 Sauerstoff (erhalten 
wurde 30,7426 bis 30,7907); darnach berechnet sich das Atomgewicht 
des Kadmiums im Mittel 699,992 (oder 55,999), so dass man wohl 


!) Annal. de chim. et phys. [3.] T. IX. — °) Biblioth. univ. de Gendve. 
T. XLVI, p. 367; Jahresber. v. Berzelius XXIV, 8. 75. — °) Pogg. Annal. 
Bd. XIII, S 435; Berzelius’ Jahresber. IX, S. 115. — *) Sitzungsber. d. Wien. 
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700 (oder 56 ‚0) als das wahre tomgemieht 4 des Metalls annehmen 
kann. 


Kalium. S. bei Chlor 8. 479. 


Kobalt. Unsere Kenntniss von dem Atomgewicht des Kobalts be- 
ruhte seither auf einem einzigen Versuch von Rothhof !) und bedurfte 
daher der Controle. 2,692 Gramm Kobaltoxydul wurden in Chlorür 
verwandelt und daraus durch Silberlösung 10,299 Gramm Chlorsilber 
erhalten. Nimmt man Ag — 1350,0, &€1 = 443,75, so berechnet sich 
Co —= 368,9 (oder 29,51). 

Das Atomgewicht des Kobalts ist kürzlich von Schneider?) aus 
der Analyse des oxalsauren, Kobaltoxyduls abgeleitet worden. Es 
wurde darin das Verhältniss zwischen dem Gehalt an Kohlenstoff und 
an Kobalt genau ermittelt, ersterer durch Verbrennen mit Kupferoxyd 
in einem langsamen Luftstrome, letzterer durch Glühen im Luft-, zu- 
letzt im Sauerstoffstrome bis zur Entfernung allen Kohlenstoffs, worauf 
das Oxyd durch Wasserstoffgas redueirt wurde. In vier Versuchen 


wurde erhalten: 
Kohlenstoff . . 13,024 13,041 13,005 13,014 


Kobalt „ash 5 16020902 32,619 32.528 82.528; 
daraus Co. . 374,9 375,2 DLR 374,9, 


oder im Mittel (für C = 75,0) berechnet sich Co = 375,05, wofür 
man ohne bemerkliche Abweichung 375 (oder 30,0) setzen kann. 


Kohlenstoff. Die genaue Kenntniss des Atomgewichts des Koh- 

lenstoffs ist von grosser Wichtigkeit, weil in den organischen Verbin- 
_ dungen häufig eine sehr grosse Anzahl von Kohlenstoffatomen, selbst 
100 und mehr Atome enthalten sind, wodurch schon ein geringer Feh- 
ler in dem Atomgewicht, den man bei anderen Elementen für unwesent- 
lich halten könnte, sehr bedeutend werden kann. 

Bei der Bestimmung des Atomgewichts des Kohlenstoffs hat man 
hauptsächlich drei Methoden befolgt. Man verglich zuerst die Gewichte 
gleicher Volume von Kohlensäure und Sauerstoffgas, welche der Theorie 
zufolge gleiche Quantitäten Sauerstoff enthalten, so dass die Differenz 
beider Gewichte die Menge des Kohlenstoffs in der gegebenen Menge 
von Kohlensäure ausdrückt. Aus den Bestimmungen des specifischen 
Gewichtes der Kohlensäure 1,5245 und des Sauerstoffgases 1,1026 
von Dulong und Berzelius (1819) berechneten sie das Atomgewicht 
des Kohlenstoffs zu 76,438 (oder 6,11), welche Zahl 20 Jahre lang 
unverändert beibehalten wurde (obwohl sie selbst fehlerhaft berechnet 
ist, statt 76,528). 

Später (1841) hat Wrede auf Berzelius’ Veranlassung das 
specifische Gewicht des Kohlensäuregases und Sauerstoffgases zu ermit- 
teln gesucht und dabei (unter Berücksichtigung, dass die Kohlensäure 
dem Mariott’schen Gesetz bei gewöhnlicher Temperatur nicht genau 
folgt) für das Atomgewicht des Kohlenstoffs die Zahl 75,13 (bei An- 
nahme des Rudberg’schen Ausdehnungscoöfficienten) oder (bei An- 
nahme der Ausdehnungscoäffieienten nach Magnus und Regnault) 
75,12 (oder 6,01) gefunden. 


») Pogg. Annal, Bd. VIII, S. 185. — ?) Pogg. Annal. Bd. CI, 8. 387; Annal. 
d. Chem u. Pharm. Bd. CIV, S. 220. 
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- Wieder andere Zahlen erhält man bei Annahme der specifischen 
Gewichte dieser Gase nach Regnault’s, Marchand’s und Anderer Be- 
stimmungen, welche wir nicht näher anführen wollen, da die Methode 
überhaupt nicht genaue Resultate geben kann. Es wird nämlich bei der 
Berechnung vorausgesetzt, dass das Sauerstoffgas bei der Verwandlung 
in Kohlensäure sein Volumen nicht ändert, was niemals exact bewiesen 
wurde, und auch nicht allgemein genau richtig sein kann, weil Kohlensäure 
und Sauerstoffgas sich durch Einwirkung der Wärme verschieden aus- 
dehnen (Regnault)und unter dem Druck der Atmosphäre oder grösserem 
Druck für gleiche Druckzunahme verschiedene Volumveränderung er- 
leiden. Man muss hiernach bei der Berechnung des Atomgewichtes 
des Kohlenstoffs aus der Dichtigkeit dieser Gase für verschiedene 
Temperaturen und verschiedenen Druck wechselnde Zahlen finden. 

Eine zweite Methode zur Ermittelung des Atomgewichts des Kohlen- 
stoffs besteht in der Bestimmung der Menge von Kohlensäure, welche 
eine gewisse Menge von Kohlenstoff bei der Verbrennung liefert. Ohne 
auf die Bestimmungen von Lavoisier (1775), Guyton Morveau 
(1785), Clement und Desormes (1802), Allen und Pepys (1807), 
Saussure (1809) näher einzugehen, welche zum 'TTheil der Wahrheit 
sehr nahe kamen, ohne allgemeiner angenommen zu werden, führen 
wir die ausgezeichneten Untersuchungen von Dumas und Stas!), und 
Erdmann und Marchand ?) näher an, welche das jetzt allgemein 
angenommene Atomgewicht 75,0 (oder 6,0) ergaben. 

Diese Chemiker verbrannten abgewogene Mengen von Diamant 
oder Graphit mit Kupferoxyd und Sauerstoffgas und wogen die von 
Kaliapparaten aufgenommene Kohlensäure, nachdem sie vorher von 
einer kleinen Menge von Wasserdampf durch Chlorcalcium oder 
Schwefelsäure befreit. worden war. Die geringe Menge der zurück- 
bleibenden Asche wurde von dem Gewicht der angewandten Kohle ab- 
gezogen und die Menge des entstandenen Wassers gleichfalls in Rech- 
nung gebracht. 

Dumas und Stas fanden hierbei im Mittel von vierzehn Versuchen 
(welche zwischen 74,87 und 75,12 schwankten) das Atomgewicht des 
Kohlenstoffs — 75,005. Der wahrscheinliche Fehler der Versuchs- 
reihe berechnet sich zu + 0,013. : | 

- Erdmann und Marchand fanden ebenso im Mittel von neun 
Versuchen (die zwischen 74,84 und 75,19 schwankten) die Zahl 
75,028. 

Eine dritte Methode zur Bestimmung des Atomgewichtes des Koh- 
lenstoffs haben Liebig und Redtenbacher?) angewendet. Sie be- 
stimmten in einer Anzahl von Silbersalzen organischer Säuren den Ge- 
halt an Silber durch Verbrennen der Salze, berechneten hieraus das 
Atomgewicht der Säuren, woraus, da das Atomgewicht des Wasser- 
stoffs bekannt und das des Sauerstoffs zur Einheit gewählt wurde, das 
Atomgewicht des Kohlenstoffs sich ableiten liess. Ausgehend von Ag 
— 1351,6 H — 12,48, berechneten sie aus den Analysen im Mittel 
C == 75,854 (oder 6,06). 

Da indessen das Atomgewicht des Silbers jetzt genauer bekannt 


D) Annal. de chim. et de, phys. [3.] T. I, p. 1, und Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. XXXVIII, 8. 160. — ?*) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXIII, S. 159. — °) Annal. 
d. Chem. u. Pharm. Bd. XXXVII, S. 116. 
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ist, so würde Koh aus diesen Versuchen eine etwas verschiedene Zahl 
berechhen lassen. 

Strecker hat aus denselben Versuchen, ohne das Atomgewicht 
des Silbers oder des Wasserstoffs als bekannt vorauszusetzen, das 
Atomgewicht des Kohlenstoffes zu 75,415 (oder 6,03) berechnet, wel- 
che Zahl der ungenügenden Anzahl der Versuche halber jedoch nur als 
annähernd angesehen werden darf. 


Kupfer. Zur Bestimmung des Atomgewichtes dieses Metalles 
wurde eine gewogene Menge Kupferoxyd mit Wiassersipfigng reducirt 
und das hinterbleibende Kupfer gewogen. 

Berzelius!) fand hierbei (1820) in zwei Versuchen mit auf nas- 
sem Wege bereitetem Kupferoxyd die Zahlen 395,69 und 395,51 (oder 
81,65). 

Erdmann und Marchand?) erhielten .in fünf Versuchen, zu wel- 
chen das Kupferoxyd durch Glühen von salpetersaurem Kupferoxyd be- 
reitet war, die Zahlen 396,9, 396,5, 396,8, 396,2, im Mittel 396,6 
(oder 31,73). 

Da die Versuche von Erdmann und Marchand mit äusserster 
Sorgfalt angestellt wurden, so mag ihre Zahl als die- wahrscheinlichste 
betrachtet werden. Ä 


Lanthan: Marignac?) allein scheint didymfreies Lanthan zur 
Bestimmung des Atomgewichtes verwendet zu haben. Er wandte 
schwefelsaures Lanthanoxydul an und ermittelte die Menge einer titrirten 
Chlorbariumlösung, welche zum Ausfällen der Schwefelsäure nöthig 
war. In acht Versuchen fand er sonach das Atomgewicht des Lanthans 
zwischen 582,5 und 591,0, und indem er die am meisten abweichenden 
Versuche ausschloss, BEL Tder er als Mittelzahl 588,3 (oder 47,06). 

Zur Controle stellte Marignac noch folgenden Versuch an. Eine 
abgewogene Menge schwefelsaures Lanthanoxydul wurde mit etwas 
mehr Chlorbarium, als der Rechnung nach erforderlich, in Lösungen 
vermischt, und die im Filtrat befindliche Menge von Barium durch 
Schwefelsäure gefällt und gewogen. Durch Abziehen der entsprechen- 
den Menge von Chlorbarıum ergab sich die Menge des von dem 
schwefelsaurön Lanthanoxydul gefällten Bariums und somit das Atom- 
gewicht des schwefelsauren Lanthanoxyduls. In zwei Versuchen fand 
Marignac für das Atomgewicht des Lanthans die Zahlen 587,4 und 
588,3, und er nahm im Mittel La = 588 (oder 47,04) an. 

Später®) (1853) hat Marignac eine Fehlerquelle in diesen Be- 
stimmungen nachgewiesen, indem der schwefelsaure Baryt unzersetztes 
schwefelsaures Lanthanoxydul mitreisst, und er giebt an, dass nach an- 
deren Versuchen, welche er nicht näher beschreibt, das Atomgewicht 
des Lanthans dem des Cers gleich, nahezu 575 (oder 46,0) sei. 


Lithium. Die ersten Versuche zur Bestimmung des Atomge- 
wichtes dieses Metalles von Arfvedson, Vauquelin, C.G. Gmelin 
und Kralovansky wurden mit natronhaltigen Salzen angestellt und 
gaben daher viel zu hohe Zahlen (118 bis 128). Hermann’), Ber- 


!) Pogg. Annal. Bd. VIII, S. 182. — ?) Journ. f. prakt. Chem. Bd, XXXI, 
S. 385. — °) Annal. de ohim. et de phys. [3.] T. XXVII, p. 223 u. Annal. d. 
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zelius®) und Hagen?) stellten durch Fällen mit kohlensaurem Am- 
moniak natronfreies kohlensaures Lithion dar, welches sie in schwefel- 
 saures Salz verwandelten und hierauf durch Fällen mit Bar ytlösung ana- 
lysirten. Auf diese Weise fanden Hermann 76,10, Berzelius 81,37, 
Hagen 81,57 für das Atomgewicht des Bithläime, 

Da jeder der drei Chemiker nur einen einzigen Versuch und oben- 
drein mit geringen Mengen von Substanz angestellt hat (höchstens 
2 Grm. Substanz), so bedarf es weiterer Versuche zur genaueren Be- 
stimmung des Atomgewichter. Für S = 200 und Ba = 857,0 be- 
rechnet es sich aus Berzelius’ Versuch — 82,85, also nahezu 82,5 
(oder 6,5). 

Neuerdings hat Mallets) das Atomgewicht des Litbiums aus der 
. Analyse des Chlorlithiums abgeleitet. In zwei mit 7 bis 8 Grm. Chlor- 
lithium angestellten Versuchen wurde aus der Menge des erhaltenen 
Chlorsilbers die Menge des Chlors und Lithiums ermittelt. Mallet 
berechnet aus diesen Versuchen Li — 86,93 und 86,96, im Mittel 
86,96 (oder 6,96). 

Da übrigens das Chlorlithium nur durch Auflösen in Aetherwein- 
geist von anderen alkalischen Chlormetallen gereinigt war, so bleibt es 
zweifelhaft, ob etwas Chlornatrium oder Chlorkalium beigemengt war, 
wodurch db: Atomgewicht zu hoch ausfallen müsste. 

Mallet hat in einem dritten Versuche das Chlorlithium aus koh- 
lensaurem Lithion dargestellt, welches durch Ausfällen mit kohlensau- 
rem Ammoniak dargestellt war. 3,9942 Grm. Chlorlithium bedurften 
10,1702 Grm. Silber (in Lösung) zur Ausfällung des Chlors. Hieraus 
Be sich Li (für Ag —= 1350 und €1 = 443,75) = 86,45 
(oder 6,92). 

Wir müssen es vorläufig dahin gestellt sein lassen, ob diese Zahl 
der Wahrheit näher liegt als die Zahl von Berzelius. 

Troost®) hat kürzlich angegeben, dass das Ohlorlithium , beim 
Glühen an der Luft Chlor verliert, weshalb Mallet das Atomgewicht 
zu hoch finden musste. Seine eigenen Versuche, die nicht speciell 
mitgetheilt sind, sollen das Atomgewicht 82,5 (oder 6,6) ergeben haben. 


Magnesium. Lange Zeit wurde das Atomgewicht des Magne- 
siums zu 158,3 angenommen, welche Zahl Berzelius?) dadurch be- 
stimmt hatte, dass er eine gewisse Menge geglühter Magnesia in schwe- 
felsaure Magnesia verwandelte und sie nach dem Glühen wog. 100 Thle. 
Magnesia gaben 293,985 Thle. schwefelsaurer Magnesia, wonach Mg —= 
157,8 (oder 12,62). 

Gay-Lussac®) fand 1819 durch Bestimmung des Schwefelsäure- 
gehaltes in der krystallisirten schwefelsauren Magnesia das Atomgewicht 
des Magnesiums 147,6 im Mittel zweier Versuche (wenn S= 200 und 
Ba — 856,8). Scheerer’?) (1846) nach derselben Weise aber bei An- 
wendung von geglühter schwefelsaurer Magnesia 152,2, Svanberg?) 
und Nordenfeldt durch die Analyse von krystallisirter oxalsaurer 


») Pogg. Annal. Bd. XVII, S. 879. — ?°) Pogg. Annal. Bd. XLVII, S. 361. 
— .°) Sillim, Amer. Journ. Bd. XXII, 8. 349 und Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. CI, S.370.— *) Annal. de chim. et de phys. [3] T. LI, p. 108. — °) Berze- 
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Magnesia (für C — 75 und H— 12 ‚5) die Zahl 154,3, Bahr!) nach 
derselben Weise wie früher Berzelius, wozu jedoch die Magnesia aus 
einem Meteorstein verwendet wurde (!) 154,8. 

Mit der grössten Umsicht und Sorsfaht wurde das Atomgewicht 
durch Scheerer?) und Marchand (1850) bestimmt. Sie analysirten 
natürliche kohlensaure Magnesia (Magnesit), welche nur 0,009 bis 0,05 
fremde Bestandtheile enthielt (die in Rechnung gebracht wurden). Das 
feingepulverte Mineral wurde bei 200° bis 300°C. getrocknet, die hierbei 
entweichende Spur von Kohlensäure bestimmt, der Rückstand gewogen 
und durch Glühen in Magnesia verwandelt, deren Gewicht bestimmt wurde. 
Der geglühte Rückstand enthält indessen noch eine kleine Menge von 
Kohlensäure, welche gleichfalls noch bestimmt wurde. In elf Versuchen 
(wobei jedesmal 4 bis 30 Grm. Mineral verwendet wurden) fanden Mar- 
chand und Scheerer das Atomgewicht des Magnesiums zwischen 
149,8 und 150,6, im Mittel 150,3 (oder 12,02). 

Man Ka hiernach ohne bemerklichen Fehler Mg = 150 (oder 

12,0) setzen, 


Mangan. Die ersten Atomgewichtsbestimmungen dieses Metalles 
von Berzelius?) führten zu der Zahl 355,8 (oder 28,46). Berzelius 
hatte hierbei 0,5075 metallisches Mangan in Salpetersäure gelöst und 
den beim Eindampfen erhaltenen Rückstand schwach geglüht und ge- 
wogen. Das Atomgewicht wurde unter der Voraussetzung berechnet, 
dass der Rückstand (0,7225 Grm. an Gewicht) nach der Formel Mn, 0; 
zusammengesetzt sei. 

I. Davy) analysirte (1812) das Manganchlorür durch Fällen mit 
Silberlösung; aus seinem Resultat berechnet sich die Zahl 369,9 (oder 
29,59). 

Forchhammer) versuchte (1821) durch die Analyse von schwe- 
felsaurem Manganoxydıul das Atomgewicht zu bestimmen. Aus seinen 
Analysen berechnet sich etwa die Zahl 321 (oder 25,7). 

Arfvedson®) kam wieder auf das Manganchlorür zurück, welches 
er mit Silberlösung fällte. Aus seinen Angaben berechnet sich Mn = — 
350 (— 28,0), also gleich dem des Eisens. 

Turner 7) (1818) wandte zur Bestimmung des Atomgewichtes 
sowohl das schwefelsaure Salz, ala auch die Chlorverbindung an. Er 
bestimmte die Menge des schwefelsauren Salzes, welche man aus einer 
abgewogenen Menge von Manganoxydul durch Behandlung mit Schwe- 
felsäure erhält. 100 Thle. MnO gaben hierbei 211,2 Thle. MnO.SO;. 
Hiernach berechnet sich Mn = 349,5 (oder 27,96). Eine hiervon ziem- 
lich verschiedene Zahl erhielt er durch die Analyse von Manganchlorür, 
das im Ohlorwasserstoffstrom ‚getrocknet worden war und mit Silber- 
lösung gefällt wurde. Aus dem Resultat des Versuches berechnet sich 
Mn = 343,4 (oder 27,47). 

Endlich hat Berzelius 8) (1830) nach derselben Methode zwei 
Versuche angestellt; aus dem Mittel derselben berechnet er die Zahl 


wu 


") Journ. f. prakt. Chem. Bd. LVI, S. 310. — ?) Journ. f. prakt. Chem. Bd.L, 
S 385; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXVI, S. 219. — °) Berzelius’ Jahresber. 


IX, S. 135. — *) Philos. Transact. T. CH, p. 181. — 5) Thomson’s Annals 
of Philos. T. I, p. 54. — °) Schweigger’s Journ. Bd. XLII, p. 202. —-?) Philos. 


Magaz. [2.] T. IV, p. 22; Pogg. Annal. Bd. XIV, S. 211. — ®) Pogg. Annal. 
Bd. XVII, .S, 74. | 
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345,9, oder für Ag 1350 und €] = 443,75 findet man Mn = : 344,5 
(oder 27,56). 


v. Hauer!) hat das Atomgewicht des Mangans ähnlich wie beim 
Kadmium bestimmt durch Umwandlung des wasserfreien schwefelsauren 
Oxydulsalzes in Mangansulfür; der Gehalt des Sulfats an Sauerstoff 
ist darnach im Mittel aus neun Versuchen 42,390 Proc. (gefunden von 
42,351 bis 42,428), und darnach ist das Atomgewicht im Mittel 343,632; 
man kann darnach wohl die Zahl 543,75 (oder 27,5) als das Atom- 
gewicht des Metalls annehmen, so dass Mangan und Eisen ein nahezu 
gleiches, aber nicht dasselbe Atomgewicht haben. 


Molybdän. Berzelius versuchte zuerst?) (1818) das Atomge- 
wicht des Molybdäns dadurch zu bestimmen, dass er das Gewicht des 
molybdänsauren Bleioxyds ermittelte, welches ‚aus einer abgewogenen 
Menge von salpetersaurem Bleioxyd durch Ausfällen mit neutralen mo- 
lybdänsaurem Ammoniak erhalten wird. 10 Grm. salpetersaures Blei- 
oxyd gaben 11,068 Grm. molybdänsaures Bleioxyd, woraus Ber- 
zelius für das Atomgewicht des Molybdäns die Zahl 601;56, bald 
darauf aber bei Wiederholung desselben Versuches die Zahl 598, 55 er- 
hielt 2). 


Svanberg und Struve#) haben sich (1848) ausführlich mit dieser 
Bestimmung beschäftigt. Nachdem sie die Reduction der Molybdän- 
säure im Wasserstoffgas, mit Schwefelwasserstoffgas, sowie mehrere 
andere Verwandlungen zur genauen Ermittelung des Atomgewichtes 
als unbrauchbar gefunden hatten, blieben sie bei der Ueberführung von 
Schwefelmolybdän, MoS,, in Molybdänsäure stehen. Sie ermittelten die 
beim Rösten stattfindende Gewichtsabnahme, woraus das Atomgewicht - 
des Molybdäns sich berechnen lässt, wenn das Atomgewicht des Schwe- 
fels bekannt ist. Setzt man S — 200 und die Gewichtsabnahme von 
100 Thln. Schwefelmolybdän beim Rösten gleich a, so ist das Atom- 


1 
gewicht — En - (400— 300) — 400. 


In zehn Versuchen mit künstlich dargestelltem Schwefelmolybdän 
fanden sie die Gewichtsabnahme beim Rösten zwischen 9,929 und 
10,356 Proc., und indem sie die am meisten von den übrigen abwei- 
chenden drei Versuche ausschliessen, im Mittel 10,2477 Proc., woraus 
Mo — 575,83 (oder 46,07) folgt. 

Zu dieser Bestimmung kann man bemerken, dass der Fehler in 
dem zur Berechnung angewandten Atomgewicht des Schwefels nahezu 
20mal vergrössert in dem Atomgewicht des Molybdäns auftritt, so wie 
dass die einzelnen Versuche nicht genau genug mit einander überein- 
stimmen (indem die aus den einzelnen Versuchen berechneten Atom- 
gewichte zwischen 505,5 und 607,2 schwanken), so dass also das Mittel 
der Versuche kein sehr grosses Vertrauen verdient. 


Berlin) hat später (1850) das Salz 2NH,O.5Mo00, + 3HO0, 
analysirt. Nach dem Trocknen über Schwefelsäure wurde eine abge- 


Y) Bericht, d. Wien. Acad. Math.-naturw. Kl. Bd. XXV, S. 124; Chem. Centralbl. 
1857, 8. 881. — ?) Schweigger’s Jahrb. Bd. XXI, S. 51. — ?) Schweigger’s 
Jahrb. Bd. XXIII, S. 186. — *) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XLIV, S. 257; Annal. 
d. Chem. u. Pharm. Bd. LXVIIL, S. 209. — °) Journ. f. prakt. Chemie. Bd. XLIX, 
S. 444; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXVI, 8. 272. 
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wogene Menge desselben mit Salpetersäure befeuchtet im Platintiegel 
erhitzt und die zurückbleibende Molybdänsäure gewogen. In vier 
Versuchen erhielt Berlin zwischen 81,555 und 81,612, im Mittel 
81,581 Proc. Molybdänsäure, woraus er (Für N — 175 und H — 12,5) 
Mo — 574,95 (oder 45,99) berechnet. Diese Versuche geben ein- 


zeln ES Mo zwischen 573,25 und 576,57, Reigen also nicht Er 
grossen Abweichungen wie die obigen. 


Wir können sonach 575 (oder 46,0) als eine dem wahren Atom- 
gewicht des Molybdäns sehr nahe kommende Zahl annehmen. 


Ganz kürzlich hat Dumas!) mitgetheilt, .dass er in drei Versu- 
chen, deren Details noch nicht veröffentlicht sind, durch Reduction der 
Molybdänsäure mit Wasserstoffgas, Zahlen erhalten habe, welche zu 
‚dem ‚Atomgewicht Mo — 600 (oder 48) führten. 


Natrium. Berzelius hat wiederholt das Atomgewicht des Na- 
triums zu bestimmen versucht. Zuerst bestimmte er die Menge von 
Chlornatrium, welche man aus einer bestimmten Menge von Na- 
trium (als Amalgam gewogen) durch Behandlung mit Salzsäure 
erhält, und berechnete dabei das Atomgewicht 261,9. Er analysirte 
ferner das schwefelsaure Natron und Chlornatrium, ersteres durch Fäl- 
len mit Barytsalzen, letzteres mit Silberlösung. Berzelius schenkte 
namentlich der letzten Bestimmung Vertrauen und berechnete nach ihr 
das Atomgewicht 288,95, sowie später nach einem anderen Atomge- 
wicht des Silbers und Chlors die Zahl 290,9. 


Eine sehr gediegene Arbeit Penny’s?) zur Bestimmung des Atom- 
gewichtes des Natriums erschien 1839. Er bestimmte zuerst die Menge 
von Chlornatrium, welche bei der Zersetzung von chlorsaurem Natron 
mit Salzsäure erhalten wird. 100 Thle. chlorsaures Natron gaben in 
vier Versuchen 54,92 bis 54,95, im Mittel 54,93 Thle. Chlornatrium. 

In einer zweiten Versuchsreihe ermittelte Penny die Menge von 
Chlornatrium, welche aus einer bestimmten Quantität salpetersauren 
Natrons durch Eindampfen mit Salzsäure erhalten wird. 

100 Thle. Na0O.NO, gaben 68,767 bis 68,780, im Mittel von 
sechs Versuchen 68,771 Na@l. 

In einer dritten Versuchsreihe bestimmte er endlich die Menge 
von salpetersaurem Natron, die man aus einer abgewogenen Menge von 
Chlornatrium durch Eindampfen mit Salpetersäure erhält. In. sieben 
Versuchen gaben 100 Thle. Na@l 145,408 bis 145,424, im Mittel 145,416 
Thle. NaO.NO,. Aus diesen Resultaten berechnen sich die Atom- 
gewichte: 

Nach 731,25 
NaO.NO, — 1063,33, und hieraus für: 

. . €l= 443,75 wird Na— 287,5 (oder 23,0) und N— 175,8 

E€l= 4432 ,„ Na 288,05 (oder 23,04) „ N— 175,28. 

Eirige Jahre später theilte Pelouze?) einige Versuche zur Be- 
stimmung des Atomgewichtes mit. Er löste theils Steinsalz, theils künst- 
lich dargestelltes Ohlornatrium auf und bestimmte, wie viel davon zur 
Ausfällung einer bestimmten Menge von Silber, das in Salpetersäure 


1) LInstitut 1857, p. 281. — ?) Philos. Transact., T. CXXIX, p. 18. 
®) Compt. rend. T. XX, p. 1047; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LVI, 8. 202, 
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gelöst war, erfordert wurde. Er fand in drei Versuchen, dass 100 Thle. 
Silber äquivalent waren 54,150; 54,139; 54,125 Thln. Chlornatrium. 
Für Ag — 1349,0 und € — 443,2 berechnet sich hieraus Na — 
287,2 (oder 22,98). Für Ag — 1350 und El —= 443,75, wird Na 287,1 
(oder 22,97). Man kann hiernach die Zahl 287,5 toren 23,0) für da: 
Atomgewicht des Natriums annehmen. 


“ Nickel. Unsere Kenntniss des Atomgewichtes des Nickels be- 
ruhte bis vor Kurzem auf einer einzigen Bestimmung Rothoff’sl), wel- 
cher eine abgewogene Menge Nickeloxydul 1,88 Grm. in Chlornickel 
verwandelte und darin den Chlorgehalt durch Silber bestimmte (7,182 
Grm. Chlorsilber). Hieraus berechnet sich für Ag —= 1350 und &| = 
443,75, Ni — 369,2, eine Zahl, für deren Genauigkeit keine Beweise 
vorliegen. Nach Versuchen von Erdmann?) und Marchand, die 
nicht specieller beschrieben sind, wurde aus der Analyse des Nickel- 
oxyduls das Atomgewicht zwischen 365,9 und 367,2 gefunden; der ge- 
naueste Versuch ergab die kleinste Zahl. Schneider hat nach dem- 
selben Verfahren wie das Atomgewicht des Kobalts (s. S. 488) auch das 
des Nickels bestimmt. In vier Analysen des oxalsauren Nickeloxyduls 
fand er in 100 Theilen des Salzes das Verhältniss: 


Kohlenstoff . . 12,055 12,022 12,004 12,016 
Nickel 2...) 129,107 29,082 29,066 29,082, 
daraus Ni . 362,18 362,85 363,20 363,04, 


oder im Mittel (für C = 75,0) berechnet sich Ni — 362,81, wofür 
man ohne bedeutende Abweichung 362,5 (oder 29,0) annehmen kann. 


‚Niobium. Man kennt die Z NASEN der Niobverbindun- 
gen noch nicht. 


Osmium. Das Atomgewicht dieses Metalls wurde von Berze- 
lius ähnlich wie das des Platins und Palladiums durch die Analyse 
des Doppelsalzes Os&l; + KEl ermittelt. 1,3165 Grm. desselben 
verloren beim Erhitzen im Wasserstoffstrom 0,3805 Grm. Chlor, und 
der Rückstand gab nach dem Behandeln mit Wasser beim Eindampfen 
0,401 Grm. Chlorkalium. Berzelius?) berechnet hiernach für K— 
488,9 und El —= 443,2, Os — 1242,624, Rücker hat hierin einen 
Druckfehler nachgewiesen und berechnet selbst Os — 1243,624 (oder 
99,49). Für KEl = 931,25 berechnet sich aus dem Verhältniss des 
Osmiums zu Chlorkalium = 1242,5 (oder 99,4). 

Andere Zahlen erhält man aber, wenn man die Menge des Dop- 
pelsalzes mit dem gefundenen Chlorkalium oder dem Gewichtsverlust 
im Wasserstoffstrom vergleicht; in ersterem Falle nämlich Os = 1238,7, 
im zweiten Os = 1252,0 (oder 100,16). Letztere Zahl möchte wohl 
der Wahrheit am nächsten kommen, vorausgesetzt, dass das Salz Os&], 
— KEl sich ohne Zersetzung trocknen lässt. 

Fremyt) hat 1844 aus Versuchen mit Osmiumsäure, deren De- 
tails nicht veröffentlicht wurden, das Atomgewicht des Osmiums zu 
1247,83 (oder 99,32) berechnet. 

Die Zahl 1250 (oder 100,0) kann vorläufig so gut wie jede der 
anderen angenommen werden. 


ı) Pogg. Annal. Bd. VIII, S. 184. — ?) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXIJ, 
8. 76. — ?) Lehrb., 5te Aufl., Bd. III, S. 1213. — *) Annal. de chim. et phys. _ 
[3.] T. XII, p. 361; Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXXIII, S. 407. 
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Palladium. Mit Uebergehung der ersten quantitativen Bestim- 
nungen von Vauquelin und Thomson führen wir nur an, dass Ber- 
zelius zuerst!) (1813) das Atomgewicht durch Bestimmung der Schwe- 
felmenge, welche das Palladium beim Glühen zurückzuhalten vermag, 
sowie durch die Menge des Quecksilbers, welche eine bestimmte Menge 
von Palladium aus der Chlorverbindung abscheidet, zu ermitteln ver- 

suchte. Das daraus abgeleitete Atomgewicht war 711,4 und 703,8. 

| Später?) (1828) bestimmte Berzelius das Atomgewicht auf ähn- 
liche Weise, wie bei dem Iridium beschrieben, nämlich durch Reduction 
des Salzes PA€El + KEl im Wasserstoffstrom. Da das Salz sich nicht 
unzersetzt trocknen liess, so wurde das Gemenge von Chlorkalium und 
Palladium gewogen, sowie die Menge des beim Ausziehen mit Wasser 
hinterbleibenden Rückstandes. Auf 0,575 Grm. Palladium gab der Ver- 
such 0,309 Grm. Chlorkalium, und auf 0,851 Grm. Palladium 1,192 
Grm. Chlorkalium. _Aus dem ersten Versuch berechnet sich Pd = 
664,6, aus dem zweiten 665,8. Nimmt man Kl 931,25, so findet 
man Pd — 663,4 und 664,8, im Mittel 664,1 (oder 53,13), oder nahe- 
zu 662,5 (= 53,0). 


164 hosphor. Die erste annähernd richtige Atomgewichtsbestim- 
mung dieses Elementes rührt von Berzelius?) her. Er bestimmte 
(1816) die Menge von Silber, welche durch eine abgewogene Menge 
von Phosphor aus einer Lösung von schwefelsaurem Silberoxyd beim 
Kochen gefällt wird; zugleich bestimmte er die Menge von Gold, welche 
Phosphor aus Goldchlorid niederschlägt. Er fand hierbei, dass 0,8115 
Grm. Phosphor 13,98 Grm. Silber ausfällen; ferner erhielt er durch 
0,829 Grm. Phosphor 8,714 Grm. Gold und durch 0,754 Grm. Phos- 
phor 7,93 Grm. Gold. 

Für Au — 2450 berechnet sich aus dem Mittel der 


beiden letzten Versuche P= I NAECÄE DIR — 388,4 


16,644. 3 
(oder 31,04), 
und aus dem ersten Versuch P — 433110 „Rh 991,8 


13,98 
(oder 31,34). 

Ziemlich abweichend hiervon ist das Resultat von Pelouze’ s#) 
Versuchen (1847). Er versuchte die Menge von Phosphorchlorür, 
PGl;, zu bestimmen, welche zur vollständigen Ausfällung einer be- 
stimmten Lösung von salpetersaurem Silberoxyd, die mit Salpetersäure 
angesäuert war, erfordert wurde. Er fand, dass 100 Thle. Silber durch 
42,74 Thle. Phosphorchlorür ausgefällt werden, und berechnete hier- 
nach P — 400,3 (oder 32,0). 

Mit Dr. bergehung der Versuche von Jacquelain), welche wenig 
Vertrauen verdienen, gehen wir zu den letzten und entscheidensten Ver- 
suchen Schrötter’s®) (1853) über. Schrötter verbrannte abgewo- 
gene Mengen von amorphem Phosphor in einem Strom trockenen Sauer- 


) Schweigger’s, Journ. Bd. VII, 8.43.— 2) Pogg. Annal. Bd. XIII, S. 435. 

®) Annal. de chim. et dephys. [2.] Vol. II; Schweigger’s, Journ. Bd. XXIU. 

*) Compt. rend. T. XX, p. 1047. — 5) Journ. f. prakt. Chem. Bd. LV. 

°) Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XXXVII; Journ. f. prakt. Chem. Bd. 
LIII, 8. 435. 
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stoffgases, wobei der Apparat so eingerichtet war, dass keine Phosphor- 
säure verloren gehen konnte. 

Auf 100 Thle. Phosphor erhielt Schrötter in zehn Versuchen 
229,30 bis 228,78 'Thle. Phosphorsäure, und im Mittel berechnet sich 
aus den Versuchen: P — 387,8 also sehr nahe 387,5 (oder 31,0). 

Mit dieser Zahl stimmen oe frühere Versuche mit Gold- 
lösung gut überein. 


Platin. Das Atomgewicht dieses Metalles wurde zuerst durch 
Berzelius (1813), Vauquelin (1817), E. Davy (1817) und Andere 
zu bestimmen versucht, doch waren die Methoden sehr unvollkommen. 

Die erste genauere Bestimmung wurde (1826) durch Berzelius!) 
ausgeführt. 6,981 Grm. Kaliumplatinchlorid verloren beim Glühen im 
Wasserstoffstrom 2,024 Grm. Chlor und hinterliessen nach dem Aus- 
waschen des Chlorkaliums 2,822 Grm. Platin. Aus diesen Angaben 
lässt sich das Atomgewicht I Platins auf dreierlei Weisen berechnen; 
nämlich durch Vergleichung des ursprünglichen Salzes mit dem Chlor- 
a =; ne A (aaa 8875) 
— 1242, 40 (oder 99,4) ; oder durch Vergleichung desChlors mit dem Platin 


gehalt des Chlorplatins 


2,822 
2.094 448,75 X 2— 1237,4 (99,0); oder drittens durch Vergleichung 
p) 
‚3 
des hlorkaltunns mit dem Platin = —. 931,25 —=.1230,9 (oder 98,5). 
p) 


Auch Andrews?) hat das Kaliumplatinchlorid analysirt. Er zer- 
setzte es nach dem Trocknen bei 150° C. mit Zink und Wasser und” 
wog das hinterbleibende Platin, nach dem Auswaschen mit Essigsäure 
und zuletzt mit Salpetersäure. Die speciellen Zahlen finden sich nicht 
angegeben; als Resultate werden angeführt, dass drei Versuche Pt — 
98,93, 98,84 und 99,06, im Mittel 98,94 (für H — 1) gaben, woraus 
also für OÖ = 100 Pt = 1236,75 sich berechnet. Diese Zahl stimmt 
mit einer der oben aus Berzelius’ Versuchen berechneten Zahlen nahe 
überein, und man kann daher ohne bemerklichen Fehler Pt —= 1237,5 
(oder 99,0) annehmen. 


Quecksilber. Lange Zeit wurde das Atomgewicht des Queck- 
silbers zu 1265,8 (oder 101,26) angenommen. Diese Zahl hatte Sef- 
ström?) (1812) aus der Analyse des Quecksilberoxyds abgeleitet, worin 
er auf 100 Thle. Metall 7,89, 7,90, 7,97 Thle. Sauerstoff gefunden 
und den mittleren Versuch als den genauesten der Rechnung zu Grunde 
gelegt hatte. 

Zwar hatte Turner‘) schon 1835 aus der Aosiyse des Queck- 
silberoxyds in zwei Versuchen Hg 1254,8 und 1249,8 (wenn die Formel 
für das Quecksilberoxyd HgO ist) Benaen) doch wurden seine Resultate 
nicht weiter beachtet. Auch die Analyse des Quecksilberchlorids, wo- 
bei das Quecksilber durch Zinnchlorür ausgefällt und nach dem Trock- 
nen im Vacuum gewogen wurde, gab für &1 — 443,75 berechnet Hg 
1249,83 und 1250,0'&= 100,0). 


1) Lehrb., 5. Aufl. Bd. IU, S. 1213. — ?) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 
LXXXV, S. 255. — 9) Schweigger’ s Journ. Bd. XXI, 8. 2 — *) Annal. d. 
Chem. u. Pharm. Bd. XIII, S. 14. 
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Entscheidend waren die Versuche von Erdmann!) und Marchand 
(1844). Sie zersetzten sorgfältig dargestelltes und getrocknetes Queck- 
silberoxyd durch Glühen in einem Strome trockner Kohlensäure, nah- 
men den freiwerdenden Sauerstoff (der sonst sich zum Theil wieder mit 
dem Quecksilber vereinigt) durch glühende Kohle und Kupfer weg, 
und sammelten das überdestillirende Quecksilber auf, wobei das ent- 
weichende Gas zuletzt durch eine Goldblättchen entKANEHAE Röhre von 
Quecksilberdampf befreit wurde. In fünf Versuchen, worin jedesmal 
zwischen 44 und 118 Grm. Quecksilberoxyd zersetzt wurde, fanden sie 
darin 92,594 bis 92,604 Proc., im Mittel 92,597 Proc. Quecksilber. 
Das en Be Quecksilbers berechnet on hieraus 1250,9 (oder 
100,07) (in den einzelnen Versuchen zwischen 1250,3 und 1252 1); 
EN nnlich setzt man Hg — 1250 (oder 100,0). 

Der Dampfdichte des Quecksilbers zufolge sollte man als Eiyeniien 


1250 _ 
Atom des Quecksilbers die Hälfte > 


Quecksilberoxyd HgO, das Quecksilberoxydul Hg, O schreiben, worin 
Hg — 1250 Gewichtstheile ausdrückt. 


Rhodium. Wir übergehen die ersten Versuche von Berzelius?) 
zur Bestimmung des Atomgewichtes des Rhodiums, sowie die von 
Thomson?°), und führen nur die letzten (1828) jetzt noch geltenden 
Resultate von Berzelius an. Er?) wandte dieselbe Methode an, wie 
bei der Gewichtsbestimmung des Platins, Palladiums, Osmiums u. a. 

38,146 Grm. Kaliumrhodiumchlorid verloren beim Glühen im Was- 
serstoffstrome 0,930 Chlor und hinterliessen ein Gemenge von 0,912 
Rhodium und 1,304 Chlorkalium. 

KHiernach enthält das Chlorrhodium 1!/;mal soviel Chlor als das 
Chlorkalium, und seine Formel ist mithin Rh€&l; + 2KEl. Unter 
dieser Voraussetzung berechnet Berzelius aus obigem Versuch Rh = 
651,96 (oder 52,16). 

Ein zweiter Versuch wurde in derselben Weise angestellt: 1,3 
Grm. Salz verloren 0,335 Grm. Chlor und gaben 0,358 Grm. Rhodium, 
mithin 0,515 Grm. Chlorkalium. 

Beide Versuche lassen, wie bei Platin angegeben, verschiedene 
Berechnungen zu. Vergleicht man die Menge des Rhodiums mit der 
des Chlorkaliums, so ergiebt der zweite Versuch (für KEl — 931,25) 


Bu —— — a. 931,25 —= 647,4 und der erste Versuch 651,3; das Mittel 


beider 649,35, kommt der Zahl 650 (oder 52,0), so nahe, dass letz- 
tere so gut wie diese gewählt werden kann. 


Ruthenium. Dieses Metall ist bis jetzt allein von Claus) un- 
tersucht worden. Aus der Analyse des Kaliumrutheniumchlorids leitet 
er die Formel 2KEl + Rw&l;, ab und berechnet hiernach Ru — 
651,387 (oder 52,11). Diese Zahl kommt dem Atomgewicht des Rho- 
diums so nahe, dass man beide einander gleich setzen kann. 


— 625 annehmen und das 


') Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXXI, S.385; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LII, 
S.216. — *) Schweigger’s Journ. 1818. Bd. XXI, S. 317. — °?) Schweigger’'s 
Journ. 1826. Bd. XLVII, S. 6. — *) Pogg. Annal. Bd. XIII, S. 435. — °) Bulle- 
tin de St. Peterb. 1845. Nro. 68; Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXXIV, S. 173, 420; 
Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd, LVI, S. 257. 
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Hiervon weicht jedoch das Atomgewicht des Rutheniums bedeu- 
tend ab, welches man aus anderen Bestimmungen von Claus ableiten 
kann: 

0,704 Grm. 2KE1-+ Rw 1, gaben 1,364 Ag@l, berechnet Ru— 718 
(oder 57,44). 
0,654 Grm. 2KE+Rwy€l; „ 1,268 Ag6l, 3; Ru = 711,6 
(oder 56,95). 

Es bleibt daher noch eine grosse Unsicherheit über das wahre 
Atomgewicht. Vorläufig kann man das Atomgewicht 650 (oder 52) 
annehmen. | 


Sauerstoff. Beiden vorliegenden Berechnungen haben wir densel- 
ben zur Grundlage gewählt und — 100 (oder 8) gesetzt. 


Schwefel. Zur Bestimmung des Atomgewichtes wurde eine grosse 
Anzahl von Untersuchungen angestellt. Bei den ersten !) Bestimmungen 
ging Berzelius von dem Schwefelblei oder metallischen Blei aus, 
welche er in schwefelsaures Bleioxyd verwandelte und die Gewichts- 
zunahme ermittelte. 100 Thle. Schwefelblei gaben 126,5 und 126,4 
Thle. schwefelsaures Bleioxyd. Das Atomgewicht des Schwefelbleies 


Pe 100 N : 
ist hiernach PbS —= 5645 400 —1512,3, und wenn Pb = 1294,1 wird 
> AUDe 


S— 218,2. Ferner gaben 100 Grm. Bleioxyd mit Salpetersäure und 
Schwefelsäure behandelt und geglüht 135,71 Grm. schwefelsaures 
Bleioxyd, woraus für Pb = 1294,1 S = 197,8 sich berechnet. 
Berzelius leitete aus seinen Versuchen S=204,19 (oder 16,33) ab. 
‚Wir übergehen die übrigen Versuche Berzelius’ mit kohlensaurem 
Blei, schwefligsaurem Blei, sowie die Synthese des Schwefelbleies 
(im Jahre 1810) und führen nur die Versuche?) von 1818 an, in wel- 
chen er die Menge von schwefelsaurem Bleioxyd bestimmte, welche aus 
einer abgewogenen Menge von Blei durch Eintrocknen mit Sälpeter- 
säure und Schwefelsäure erhalten wird. 100 Thle. Blei lieferten 146,380 
bis 146,458, im Mittel 146,419 schwefelsaures Bleioxyd, woraus für 
Pb —= 1294,1, S — 201,2 (oder 16,09) sich berechnet. ‘ 
Bei ihren Versuchen mit isländischem Kalkspath (1842) bestimm- 
ten Erdmann und Marchand?) auch die Menge des schwefelsauren 
Kalks, welche man aus einem bestimmten Gewicht Kalkspath durch Be- 
handlung mit Schwefelsäure erhält; aus 100 Thin. Kalkspath erhielten 
sie 136,02 bis 136,07, im Mittel 136,05 Thle. schwefelsauren Kalk. 
Für C = 75,0, Ca = 250 berechnet sich hieraus S = 200,3 (oder 
16,02). 7 
Später (1844) haben Erdmann und Marchandt) einen anderen 
Weg eingeschlagen; sie analysirten nämlich Zinnober, der aus reinem 
käuflichem Product durch wiederholte Sublimation vollkommen rein 
erhalten wurde. Das reine Schwefelquecksilber wurde in einem Strome 
von Wasserstoffgas reducirt und dabei derselbe Apparat angewendet, 
dessen sie sich zur Analyse des Quecksilberoxyds bedient hatten. Sie 
erhielten aus 100 Thin. Schwefelquecksilber (auf den leeren Raum re- 


D Gilbert’s Annal. Bd. XXXVI (1811). — ?) Schweigger’s Journ. Bd. 
XXIII; Berzelius’ Lehrb. Bd. V, S. 1187.— ?) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXVI, 
S. 472. — *) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXX1I, S. 396. } 
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dueirt) in vier Versuchen 86,205 bis 86,222, im Mittel 86,211 Grm. 
' Quecksilber. 

Für'Hg = 1250 berechnet sich: S. = 199,95, oder tur Has 
1250,9 wird S —=:200,03. 

Berzehire 1) hat rauf (1845) eine andere Methode zur Bestim- 
mung des Atomgewichtes des Schwefels angewendet; er bestimmte näm- 
lich die Menge des Schwefelsilbers, welche man aus einer gegebenen 
Menge von Chlorsilber durch Behandlung mit trockenem Schwefelwasser- 
stoffgas erhält. In vier Versuchen fand er für Ag — 1349,7 und El 
— 443,28, S — 200,6 bis 201,1, im Mittel 200,7. 

Auch Svanberg und Struve?) stellten einen einzelnen Versuch 
nach letzter Methode an. Aus 5,5967 Grm. Chlorsilber erhielten sie 
4,8345 Grm. Schwefelsilber, woraus sie S —= 200,7 berechnen. Da in- 
dessen noch etwas unverändertes Chlorsilber vorhanden war, so würde 
man durch völlige Verwandlung in Schwefelsilber eine noch kleinere 
Atomzahl gefunden haben. 

Struve?). hat endlich (1852) schwefelsaures Silberoxyd analysirt 
und daraus das Atomgewicht des Schwefels berechnet. Er reducirte 
dasselbe durch Erhitzen in einem Strom von Wasserstoffgas und wog 
das hinterbleibende Silber. Für Ag = 108 berechnet er aus sechs 
Versuchen S = 15,970 bis 16,043, im Mittel 16,001, oder für © = 
100 wird S = 200,01. 

Berzelius’, Erdmann? 3 en: Marchand’s, Svanberg’s und 
Struve’s Bestimmungen zeigen übereinstimmend, dass das Atomgewicht 
des Schwefels so nahe 200 (oder 16,0) kommt, dass diese Zahl ohne 
bemerklichen Fehler bei allen Berechnungen angewendet werden kann, 
und es ist sogar wahrscheinlich, dass das Atomgewicht des Schwefels 
genau doppelt so gross ist als das des Sauerstoffes. 


Selen. Die erste Bestimmung von Berzelius?®) bestand in der 
Verwandlung von Selen in Chlorselen durch Ueberleiten von Chlorgas. 
1 Grm. Selen gab hierbei 1,79 Grm. Chlorselen. Für El = 442,65 
berechnet sich hieraus Se — 494,58. . Für &1 — 443,75 wird Se — 
495,8. Nach dem Auflösen in Wasser und Ausfällen mit salpetersau- 
rem Silberoxyd in saurer Lösung erhielt Berzelius ferner 7,2285 Grm. 
Chlorsilber. Ferner gaben 0,937 Grm. der Chlorverbindung 2,43 Grm. 
geschmolzenes Chlorsilber. Für &1 — 443,75 und Ag —= 1350 berech- 
net sich aus dem ersten Versuche Se — 496,8 (oder 39,74) und aus 
dem zweiten Se — 495,8 (oder 39,66). 

Berzelius ahalysirte endlich noch das Selensilber, welches er äursh 
Einleiten von Selenwasserstoff in Silberlösung ausgefällt hatte. 1,888 
Grm. über 100°C. getrocknetes Selensilber gab 1,844 Grm. Ghipssilber 


e 1 
man hat hieraus für €] — 443,75 und Ag — 1350, Se = oe 


1,844 
1793,75 — 1350 — 486,5 (oder 38,92). 
Mitscherlich und Nitzs ch) versuchten (1827) die Bestimmung 
des Atomgewichtes durch die Analyse selensaurer Salze. 
2,6545 Grm. geschmolzenes selensaures Kali gaben 1,7655 Chlor- 


") Pogg. Annal. Bd. LXV; Lehrb. 5. Aufl. Bd. III, $. 1188. — ?) Journ. £, 
prakt. Chem. Bd. XLIV. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXX, S. 203. 
‘) Schweigger’s Journ. 1818, Bd. XXIII. — °) Pogg. Annal. Bd. IX. 
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kalium, woraus für €] = 443,75 und K —= 487,5 sich berechnet Se 


— 512,7. Ferner gaben 4 ‚880 Grm. seletishures Natron nach dem 
een, Kochen mit Ballzsaure und Ausfällen mit schwefliger Säure 


2,020 Grm. Selen. Hieraus berechnet sich Se —= 484,9 (oder 38,79). 


Sacc!) hat (1847) mehrere Versuchsreihen zur Bestimmdne des 
Atomgewichtes des Selens veröffentlicht. Durch Verwandlung von 
Selen in selenige Säure (durch Behandlung mit Salpetersäure) und Be- 


‘stimmung der Gewichtszunahme, fand er die Atomgewichte 489,5, 500,0 


und 506,3. Letzteren Versuch hält er für den genauesten. Durch 
Bestimmung der Menge von Selen, welche man aus einer abgewogenen 
Menge seleniger Säure durch Reduction erhält, fand er die Zahlen 
488,0, 489,6 und 495,5. Durch Bestimmung der Menge von schwefel- 
saurem Baryt, welche man aus einer abgewogenen Menge selenigsauren 
Baryts durch Zersetzen mit Schwefelsäure nach dem Glühen erhält, 
erhielt er in vier Versuchen nahe übereinstimmend Se — 490 (wenn 
Ba’—=-856 und S ='200). 

Erdmann und Marchand?) haben (1849) durch die Analyse des 
Selenquecksilbers, welche sie wie die des Schwefelquecksilbers ausführ- 
ten, den Quecksilbergehalt darin gleich 71,726, 71,731 und 71,741 in 
Procenten gefunden. Für Hg = 1250 wird hieraus im Mittel der 
Versuche Se — 492,6 (oder 39,41). 

Es bleibt an noch grosse Unsicherheit über dis Atomgewicht 
des Selens. Berzelius’ erste Versuche mit Chlorselen schwanken um 
die Zahl 496 (39,7). Sacc’s Versuche gaben sehr wechselnde Zah- 
len, die genauesten nahezu 490 (39,2), Erdmann’s und Marchand’s 
492,6 (39,41). 

Als Mittel dieser Zahlen kann man Se —= 493,75 (oder 39,5 
wählen. 


Silber. Siehe bei Chlor ($. 479). 


Silicium. Ueber das Atomgewicht des Siliciums herrscht noch 
grosse Unsicherheit, insofern es unentschieden ist, ob die atomistische 
Zusammensetzung der Kieselsäure durch die Formeln SiO, SiO, oder 
SıO, auszudrücken ist. Wir legen den folgenden Berechnungen die 
Formel SiO, zu Grunde. 

Die ersten Versuche zur Ermittelung des Atomgewichtes des Sili- 
ciums konnten der Methode der Bestimmung zufolge nur sehr entfernte 


Annäherung an die Wahrheit geben. 


Berzelius®) analysirte silieium- und kohlenstoffhaltiges Eisen 
(3,5 Grm.); durch Auflösen in Salzsäure und Verbrennen des entwei- 


.chenden Gases verwandelte er den Kohlenstoff in Kohlensäure, deren 


Menge nach dem Fällen mit Kalkwasser bestimmt wurde (0,7 Ca0.CO;); 
das gelöste Eisen wurde als Eisenoxyd gefällt und gewogen (4,71 Fe, O5) 


“ und hieraus die Menge von Eisen berechnet. Das Ungelöste wurde an 


der Luft geglüht und gewogen (0,335), es wurde als Kieselsäure be- 
trachtet. Zieht man nun von dem Gewichte der ursprünglich ange- 
wendeten Eisenverbindung die Menge des Kohlenstoffs und des Eisens 
ab, so erhält man die Menge des Siliciums, welches die gefundene 


») Annal. de chim. et dephys. T.XXI, p. 119; Journ. f. prakt. Chem. Bd. XLII, 
S. 329. — ?) Journ. f. prakt. Chem, Bd. LV; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd, 
LXXXI, 8. 77. — °) Annal. d. Phys. von Gilbert, Bd. XXXVI. 
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Menge von Kieselsäure liefert. Berechnet man hieraus für Fe — 350, 
C — 75 diesen Versuch, so findet man Si = 165. Berzelius be- 
rechnete nach den damals geltenden Atomzahlen Si —= 296. 


Wir übergehen die Versuche von Berzelius!), durch Bestimmung: 
der Menge von Kieselsäure, welche sich beim Einleiten von Fluorkiesel 
in Boraxlösung abscheidet, das Atomgewicht zu bestimmen, weil die 
Zahlen in verschiedenen ee soktr wechselten. _ 

Auch die Analyse von Mineralien (Silicaten) konnte keine Ge- 
nauigkeit geben, so wenig wie die Bestimmung?) der Menge von Kie- 
selsäure, welche man durch Oxydation von Silicium erhält. In einem 
Versuche erhielt er von 100 Silicium 203,75 Kieselsäure, woraus Si= 
277,8 (oder 22,22). 

Berzelius analysirte endlich Kieselfluorbarium; er fand darin 
0,85 Proc. Wasser und erhielt bei der Behandlung mit Schwefelsäure 
und Glühen im Rückstande 82,933 Proc. schwefelsauren Baryt, woraus 
Berzelius Si — 277,2 ableitete. Für Ba’—= 856, Eı— 237, 5 und 
S — 200 wird Er Si — 258,3 (oder 20,66). 

Im Jahre 1845 hat Pelouze?) das Chlorsilicium zur Bestim- 
mung des Atomgewichtes des Silieiums angewendet. Zur Ausfällung 
von 1 Grm. Silber aus seiner Lösung in Salpetersäure bedurfte er in zwei 
Versuchen 0,3943 und 0,3946 Grm. Si@l;. Im Mittel dieser Versuche 
berechnet sich für Ag —= 1350 und &1 = 443,75, Si = 266,5 (oder 
21,32). 

Diese Zahl, deren Genauigkeit wahrscheinlich nicht sehr gross ist, 
wegen der Schwierigkeit, reines Chlorsilicium zu bereiten, wird jetzt 
ziemlich allgemein angenommen. 


Stickstoff. Man kann das Atomgewicht des Stickstoffes durch 
Vergleichung der Gewichte gleicher Raumtheile von Stickstoffgas und 
Sauerstoffgas ermitteln, da beide permanente Gase sind und gleiche 
Ausdehnungsco£fficienten besitzen. Setzt man das Gewicht eines Vo- 
lumens Sauerstoff — 1, so ist das Gewicht eines gleichen Volumens Stick- 
stoff unter demselben Druck und der nämlichen Temperatur nach den 


Versuchen von: 
Tavotisier „u aut as, 0,8757 daher N 


—:.175.1 
Biot.und Arapo "....... 0,3781... . PRETE NE 7946 
Dulongüund Berzelius'.. 0,8852°° ), IE 0 
Dumas und Boussingault 0,8791 „ „= 175,8 
KREevDanlier nn 0,8786 1", .- 175,7 


Die Zahl 177 (oder 14,16) wurde auf Birdelras Autorität früher 
gewöhnlich angenommen. 

Man kann aber auch durch die Analyse salpetersaurer Salze oder - 
von Ammoniaksalzen das Atomgewicht berechnen. 

Svanbergt) (1842) hat das salpetersaure Bleioxyd analysirt, in- 
dem er das Gewicht des beim Glühen hinterbleibenden Bleioxyds be- 
stimmte. Aus seinen Bestimmungen berechnete er N — 174,4 (im Mit- 
tel von vier Versuchen, deren Grenzwerthe 174,2 und 174,6). Dass 
Penny durch die Analyse des salpetersauren Natrons die Zahl 175,3 
fand, haben wir bei Natrium oben angegeben. 


) Schweigger’s Journ. Bd. XXI, S. 277 (1818). — ®%)'Pogg. Annal. Bd.I, 
(1824). — ®°) Compt. rend. T. XX, p. 1047 u. Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LVI, 
S.202. — *) Berzelius’ Jahresber. Bd, XXII, $. 39. 


BE ESERIE EN I, 


| Atomgewichte. . 903 


Pelouze!) und Marignac?) haben die Menge von Chloram- 
monium bestimmt, welche zur Ausfällung von 1 Gewichtstheil Silber, 
aus dessen Lösung in Salpetersäure, erforderlich ist. 

Pelouze fand in zwei Versuchen, dass 100 Thle. Silber durch 49,556 
und 49,517 Thle. Salmiak gefällt werden, Marignac dagegen im Mit- 
tel von sieben Versuchen 49,522 (Maximum 49,545, Minimum 49,482). 
Im Mittel von Marignac’s und Pelouze’s Versuchen berechnet sich 
hiernach für Ag —= 1850 und &| = 443,75 unddH = 23 N = 
174,84 (oder 13,99). 2 

Für €] = 443,2 und Ag = 1349,7 wird dagegen N — 175,2 
(oder 14,01). 

Marignac hat ferner das Gewicht des aus einem Gewichtstheil 
Silber durch Behandlung mit Salpetersäure darzustellenden salpeter- 
sauren Silberoxyds ermittelt. Im Mittel von fünf Versuchen gaben 
100 Thle. Silber 157,2 Thle. salpetersaures Silberoxyd, woraus für Ag 
— 1350 N — 175,2 (14,0) sich berechnet. 

Marignac hat endlich noch die Mengen von Chlorkalium. und 
salpetersaurem Silberoxyd ermittelt, welche sich gegenseitig zersetzen. 

Zur Zersetzung von 100 Thln. Chlorkalium wurden erfordert, im 
Mittel 227,99 (Maximum 228,09, Minimum 227,81) salpetersaures 
Silberoxyd. 

Hieraus berechnet sich für Ag — 1349,7 &1 = 443,2 und K —= 

488,9 N —= 175,4 (14,08). 

Alle diese Versuche zeigen, dass das Gewicht des Doppelatoms 
Stickstoff nahezu 175 (oder 14,0) ist, indem die Versuche um diese Zahl 
schwanken. Berzelius berechnete aus Marignac’s Versuchen. die 
Zahl 175,06, indem er einige Versuche von der Berechnung aus- 
schloss. 


Strontium. Strom eyer?) bestimmte (1816) die Zusammen- 
setzung des kohlensauren Strontians durch den Gewichtsverlust, der 
beim Auflösen desselben in Salpetersäure stattfand; er fand dadurch 
29,455 Proc. Kohlensäure, woraus Sr — 558,7 (oder 44,69) sich be- 
rechnen würde. Durch Messen der unter einer mit Quecksilber gefüll- 
ten Glocke durch Salzsäure aus 0,5 Grm. künstlich dargestelltem kohlen- 
sauren Strontian entwickelten Kohlensäure erhielt er 75,256 bis 
75.978 C.C. Kohlensäure (bei 0% C. und 760mm Barometerstand). 
Im Mittel der Versuche enthalten. hiernach 100 Thle. des Salzes 
29,687 Kohlensäure, woraus Sr —= 551,4 (oder 44,11) sich berechnet. 

Stromeyer führt ferner an, dass, nach Rose’s Bestimmung, 
100 Thle. Chlorstrontium 181,25 'Thle. Chlorsilber geben. Hiernach 
berechnet sich für Ag —= 1350 und El — 443,75: Sr — 545,9 (oder 
43,67). 

eilt, hat (1843) angegeben, dass nach dem Gewichtsverlust, 
den kohlensaurer Strontian beim Glühen im Porcellanofen und bei der 
Zersetzung mit Säuren erleidet, das Atomgewicht des Strontiums sich 
zu 550 (oder 44,0) berechne. Das Nähere ist nicht mitgetheilt. 

Pelouze?Ö) hat endlich (1845) gefunden, dass zur Ausfällung von 


2) Compt. rend. T. XX, p. 1047; Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXVIL, S. 383. 
?) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LIX, S. 289. — °) Schweigger’s Journ. 
Bd. XIX, 8. 228. — *) Compt. rend. T. XVII, 8. 318. — ?°) Compt. rend. T. XX, 
p. 1047; Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXXV, $. 73; Annal. d. Chem. u, Pharm. 
Ba. LVI, 8. 204. 
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3,690 Grm. geglühtem Chlorstrontium eine Lösung von 5,022 Grm. 
Silber in Salpetersäure erforderlich ist (Mittel zweier nahe überein- 
stimmender Bestimmungen). Für Ag —= 1350 und €1 = 443,75 be- 
rechnet sich hieraus Sr — 548,2 (dr 43,85). 

Diese Zahl kann vorläufig als Annäherung angenommen werden. 


Tantal._ Berzelius!) fand (1825), dass 100 Thle. metallisches 
Tantal beim Glühen an der Luft 115,3 bis 117,0 Tantalsäure geben. 
Da er aber das Tantal für unrein hielt (wohl mit Recht), so versuchte 
er, aus der Gewichtsveränderung, welche das Schwefeltantal bei seiner 
Verwandlung in Tantalsäure erleidet, das Atomgewicht des Tantals 
abzuleiten. Er nahm hierbei an, dass die atomistische Zusammen- 
setzung des Schwefeltantals der Formel der Tantalsäure entspreche, und 
‘dass beide auf 2 Atome Metall 3 Atome Metalloid enthalten. Da 
100 Thle. Schwefeltantal in drei Versuchen 89,6 bis 89,743, im Mittel 
89,65 Thle. Tantalsäure gaben, so berechnete Berzelius nach obigen 
Annahmen Ta — 1152,87. - | 

Nach. Rose’s Bestimmungen weicht dieses Atomgewicht sehr 
weit von der Wahrheit ab. 

.H. Rose?) giebt an, dass nach seinen Ver in 100 Thln. 
Tantalchlorid 50,75 Thle. Chlor enthalten sind, und berechnet daraus 
das Atomgewicht des Tantals 860,26 (wenn die Formel der Tantal- 
säure TaO,). Für die Formel Tas 05 wäre hiernach Ta == 645, 2 (oder 
51,6). 

Hermann?) hat (1847) zur Atomgewichtsbestimmung des Tan- 
tals eine Chlorverbindung, sowie tantalsaures Natron analysirt. In der 
ersten fand er 40 Proc. Chlor, und erhielt durch Zersetzung 69,36 Proc. 
Tantalsäure, woraus er das Atomgewicht 1333,57 ableitete (für Ta O3). 
Nach H. Rose ist die von Hermann analysirte Verbindung ein Oxy- 
chlorid, weshalb das Atomgewicht nicht richtig ist. 

In dem tantalsauren Natron fand Hermann im Mittel zweier 
Analysen 80,198 Proc. Tantalsäure und 19,802 Natron. Geht man 
von der Formel Ta; O5; . NaO aus, so berechnet sich aus der angege- 
benen procentischen Zusammensetzung Ta — 635 (oder 50,8), was 
sich dem von H. Rose gefundenen Werth einigermaassen nähert. 


Tellur. In seinen ersten Versuchen ®) (1812) fand Berzelius, 
dass 100 Thle. Tellur bei der Oxydation zu telluriger Säure (Te O,) 
mittelst Salpetersäure 127,83 Thle. Säure geben, woraus er Te 718,6 
(oder 57,49) berechnete. 

Später 5) (1818) erhielt er bei demselben Versuch aus 100 Thln. 
Tellur 124,85 Thle. tellurige Säure, woraus er Te — 806,4 (oder 
64,5) berechnete. 

Da es jedoch zweifelhaft war, ob das angewendete Tellur ganz 
rein, namentlich frei von Selen gewesen, so stellte Berzelius®) reines 
Tellur aus Tellurwismuth dar, oxydirte es in einem Platintiegel mit 
verdünnter Salpetersäure, trocknete und wog den Rückstand. 


\) Pogg. Annal. Bd. IV, S. 6. — ?) Berliner Akadem. Berichte 1856, $. 385; 
Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. C, 8. 246. — °) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XL, 
8.457; Pharm. Centralbl. 1847, 8.564. — *) Kong. Vestensk. Acad. Handl. (1813), 
S. 175. — °) Schweigger’s Annal. Bd. XXII, S. 74. — ©) Jahresber. Bd. XIII, 
S. 95; Pogg. Annal. Bd. XXVIU, S. 392. 
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In drei Versuchen erhielt er von 


1,2725 1,5715 2,88125 Grm. Tellur, 
1,5895 1,9635 3,6000 Grm. TeO,3, 
woraus 802,8- 801,8 801,7 für Te sich ableitet. 


Als Mittel könnte man 802,1 nehmen; doch zieht Berzelius das 
Mittel der beiden letzten Versuche 801,75 (oder 64,14) vor. 

"In neuester Zeit hat auch v. Hauer !) das Atomgewicht des Tellurs 
bestimmt; er fand in dem wasserfreien. Kalium - Tellurbromid. (KBr . 
TeBr,) durch Fällen mit Silberlösung in fünf Versuchen im Mittel 
69,9236 (von 69,8445 bis 70,0163) Proc. Brom (dabei Ag — 1351 
und Br — 1000 angenommen). Wird K — 490,0 genommen, so be- 
rechnet sich das Atomgewicht des Tellurs zu 800, 8 (oder 64 >) wo- 
für in runder Zahl 800 (= 64,0). 


Thorium. Berzelius 2) berechnete das Atomgewicht dieses 
Metalls aus der Analyse der schwefelsauren Thorerde. Das aus kochen- 
dem Wasser abgeschiedene Salz gab durch Niederschlagen mit Kali 
0,6754 Grm. Thorerde, und das Filtrat 1,159 Grm. schwefelsauren 
Baryt; und in einem zweiten Versuch 1,0515 Grm. Thorerde auf 
1,832 Grm. schwefelsauren Baryt. Unter Voraussetzung der atomisti- 
schen Formel ThO berechnete Berzelius aus dem ersten Versuch 
Th = 748, und aus dem zweiten 735,7. 

Berzelius erhielt ferner bei der Analyse des schwefelsauren 
Thorerde-Kalis 0,265 Grm. Thorerde, 0,156 Grm. Schwefelsäure und 
0,3435 Grm. schwefelsaures Kali, woraus man Th== 740,6 (oder 59,25) 
oder 750,6 (= 60,05) ableitet, je nachdem das Verhältniss der Schwe- 
felsäure oder das des schwefelsauren Kalis zur Thorerde zur Grund- . 
lage der Berechnung gewählt wird. Das Mittel aller dieser um 15 
Einheiten abweichenden Zahlen, 743,9 er 59,1), hat Berzelius in 
seine Tabelle aufgenommen. 


Titan. Die ersten Versuche (1823) zur Bestimmung des Atom- 
gewichts, wobei H. Rose 3) Schwefeltitan durch Glühen in Titansäure 
verwandelte und den Gewichtsverlust bestimmte, konnten schon .des- . 
halb kein genügendes Resultat (389,1) geben, weil es nicht gelang, 
reines Schwefeltitan darzustellen. Später *) (1829) analysirte Rose 
das Titanchlorid, indem er eine abgewogene Menge desselben mit 
_ Wasser zerlegte, die Titansäure durch Ammoniak fällte und im Filtrat 
den Gehalt an Chlor durch Silberlösung bestimmte. 

In vier mit grösseren Mengen des Chlorids angestellten Versuchen 
erhielt er im Mittel aus 100 Thln. Chlorid 301,7 Thle. Chlorsilber, 
woraus für Ag — 1350 und &1— 443,75 sich berechnet (für die For- 
mel Ti&l;) (Grenzwerthe 300,5 und 303,0) Ti = 301,6 (oder 24,13). 

Rose wog gleichzeitig auch die abgeschiedene Titansäure; doch 
zeigten sich hierbei grössere Differenzen i in den einzelnen Versuchen, 
als im ersten Fall. 

Wesentlich dieselbe Methode zur Bestimmung des Atomgewichts 


!) Bericht. d. Wien. Akad. Math.-naturw. Kl. Bd. XXV, S. 135; Chem. Cen- 


tralblatt 1857, S. 904. — ?) Pogg. Annal. Bd. XVI, S. 385; Berzelius’ Lehrb. 
dte Aufl, -Bd. II, S. 1224. — °) Gilbert’s Annal. Bd. XII, 8. 67 u. 129; 
Pogg. Annal. Bd. VIII, S. 177. — *) Pogg. Annal. Bd. XV, 8. 145; Berzelius’ 


Lehrb. 5te Aufl., Bd. V, S. 1210. 
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befolgte Pierre D) (1847); doch wog er nicht das Chlorsilber, sondern 
bediente sich einer titrirten Silberlösung. 

In fünf Versuchen, wobei jedesmal 700 bis 800 Milligramm Chlo- 
rid angewendet wurden, fand er, dass zur Ausfällung des Chlors aus 
100 Thln. Chlorid zwischen 224,58 und 225,53 Thle. Silber erforder- 
‚lich waren. 

Pierre berechnete hieraus Ti zwischen 309,4 und 314,9, und als 
Mittelzahl der fünf Versuche erhält man 313,1 (oder 25,05), was so 
nahe mit 312,5 (— 25,0) übereinkommt, dass man diese Zahl ebenso 
gut wählen kann. 

Später hat Demoly?) (1849) das Titanchlorid, welches er über 
Quecksilber, Kaliumamalgam und Kalium rectifieirt hatte, mit Silber- 
lösung gefällt und dabei aus 100 Thin. Chlorid in drei Versuchen 
288 bis 290 Thle. Chlorsilber erhalten. 

Für Ag = 1350 und € = 443,75 berechnet sich hiernach 
Tı = 355 (oder 28,4). 

Die grosse Abweichung dieser Zahl von den früheren, welche 
Rose und Pierre erhielten, lässt uns bis auf Weiteres die Versuche 
von Demoly nur mit Misstrauen ansehen. 


Uran. Die ersten Versuche zur Bestimmung des Atomgewichts 
des Urans mussten ein unrichtiges Resultat ergeben, weil man dem 
Uranoxyd die Formel UO beilegte und fälschlich voraussetzte, dass 
demselben beim Glühen in Wasserstoffgas der ganze a 
entzogen werde, während Peligot (1842) entdeckte, dass nur der 
dritte Theil des Sauerstoffs hierbei von dem Oxyd abgegeben wird. 
Man. muss also dem Uranoxyd die Formel U,0,; und dem durch 
Reduction mit Wasserstoff daraus erhaltenen, früher für Uran gehalte- 
nen Körper die Formel UO geben. Berechnet man hiernach die frühe- 
ren Versuche von Arfvedson und Berzelius?), so erhält man als 
Atomgewicht etwa 800 (oder 64,0). 

Peligot®) entdeckte (1842) das flüchtige Uranchlorür wen, 
worin er nach dem Auflösen in Wasser durch Fällen mit Silberlösung 
den Chlorgehalt bestimmte. Er fand darin 39,1 bis 37,2 Proc. Chlor. 
Aus letzterer Bestimmung, welche Peligot für die richtigste hält, be- 
rechnet sich: 

62,8 
IH 37.2 . 443,75 — 749,1, 
statt welcher Zahl Peligot 750 (oder 60,0) wählte. 

Ebelmen?) suchte durch die Analyse von oxalsaurem Uranoxyd 
das Atomgewicht des Urans zu bestimmen. Er glühte das bei 100°C. 
getrocknete Salz U,0; . &,0; — HO in einem Platingefäss, leitete 
zuletzt in der Wärme einen Strom von Wasserstoffgas durch und wog 
das hierbei erhaltene Uranoxydul.e Durch Glühen im Sauerstoffstrom 
verwandelte er dieses wieder in Oxydoxydul. 


") Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XX, p. 257; Journ. f. prakt. Chem. Bd. XLII, 


S. 65; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXIV, S. 220. —ı ?) Annal. d. Chem. u. 
. Pharm. Bd. LXXI, S. 213; Compt. rend. T. XXV, p. 82. — °) Schweigger’s 
Journ. Bd. XL1V, 8. 1. — *) Annal. de chim. et phys. [3.] T. V, p. 5; Annal. d. 


Chem. u. Pharm. Bd. XLII, S. 141; Journ. f. prakt. Chem, Bd. XXIIL, S. 494. 
®) Annal. de chim. et phys. [3.] T. V,.p. 189; Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. XLII, S. 286; Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXVII, S. 385. 
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Als Mittel von sieben Versuchen berechnet sich U — 742,9 (59,43) 
(Maximum 743,1, Minimum 742,0). 

Rammelsberg!) hat bei der Wiederholung der Analyse des 
Uranchlorürs (U€l) darin einen geringeren Chlorgehalt gefunden als 
Peligot, nämlich 35,8 bis 56,1 Proc. Im Mittel der Versuche be- 
rechnet sich daraus (wenn das Uranoxyd U,0;) U —= 787,5 (oder 
63,0). Da er übrigens für die Oxyde des Urans die Formeln UO,, 
UO, und U,0, annahm, so berechnete Rammelsberg U — 2362,5. 
Statt dieser Formeln wurden doch bald darauf wieder die Peli- 
got’schen von Rammelsberg angenommen. 

W erthheim 2) versuchte (1843) die Bestimmung des Atomgewichts 
durch die Analyse des essigsauren Uranoxyd-Natrons (NaO.C,H,;0; 
—+ 2 (U,0, .C,H,0;). Das Salz wurde, nach dem Trocknen bei 
200° C., an der Luft geglüht und hinterliess 67,51 bis 67,55 Proc. 
Uranoxyd-Natron. Hieraus berechnet sich für C = 75, H = 12,5, 
Na = 287,5: U = 747,2 (oder 59,78). 

Endlich hat Pe&ligot?) (1845) das essigsaure Uranoxyd, U,0; . 
C,H;0; + 2H0, zum Zweck der Atomgewichtsbestimmung analysirt. 
Schon früher *) (1841) "hatte er aus der Analyse desselben für U,O, 
(was man damals für metallisches Uran hielt) das Gewicht 1700 abge- 
leitet, woraus U = 750 (— 60,0) folgt. 

In seinen neueren Versuchen verbrannte er das Salz in einem 
Strom von Sauerstoff und wog das hinterbleibende grüne Oxyd U; O;. 
Im Mittel von sieben nahe übereinstimmenden Versuchen berechnet 
sich U = 750,5 (= 60,04). 

Zu naheliegenden Zahlen (750 bis 748) gelangt man, wenn man 
von der Menge des Kohlenstoffs, welche durch Verbrennung des Salzes 
erhalten wurde (11,27 bis 11,30 Proc.), bei der Berechnung ausgeht. 

Die Analyse des oxalsauren Uranoxyds, welche Peligot zu wie- 
derholten Malen ausführte, gab keine so wohl übereinstimmenden 
Werthe; die ersten Krystallisationen führten zu den Zahlen 730 bis 737; 
nach dreimaligem Umkrystallisiren gab das Salz dagegen Resultate, 
die zu den Zahlen 749 bis 751 führten. 

Wir haben im Vorhergehenden die Versuche übergangen, durch 

Bestimmung der Gewichtsdifferenz von U;0, und U;0, (durch Oxy- 
dation mit Sauerstoff oder Reduction mit Wasserstoff) das Atomgewicht 
des Urans herzuleiten, da sie zu wenig unter sich übereinstimmen. 
Die Methode ist übrigens im Prineip nicht empfehlenswerth, da ein 
kleiner Fehler das Resultat um ein Bedeutendes fehlerhaft macht. 

Die von P&ligot gewählte Zahl 750 (oder 60,0), der die Re- 
sultate von Ebelmen, 742,9, und von Wertheim, 747,2, sich nä- 
hern, kann hiernach als der also cheis Werth des Atomgewichts 
angesehen werden. 


Vanadium. Das Atomgewicht des Vanadiums leitete Berze- 
lius®) aus dem Gewichtsverlust ab, den die Vanadsäure durch Re- 
duction mit Wasserstoff erleidet. Unter der Annahme, dass die Säure 
VO; sei, zeigte es sich, dass 2 Atome Sauerstoff durch den Wasserstoff 


') Pogg. Annal. Bd. LV, 8. 318. — ?) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXIX, 
S. 209; Pogg. Annal. Bd. XLII, 8. 482. — °) Compt. rend. T. XXII, p. 487; Journ. 
f. prakt. Chem. Bd. XXXVII, $S. 152; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LX, S. 183. 
*) Compt. rend. T. XII, p. 735. — °) Pogg. Annal, Bd. XXII, 8. 1, 
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entzogen werden und Vanadsuboxyd, VO, bleibt. Er oxydirte auch 
Vanadsuboxyd mit Salpetersäure und bestimmte den beim Eindampfen 
hinterbleibenden Rückstand. Bei letzterem Versuch fand er, dass 
100 Thle. VO 20,916 Thle. Sauerstoff aufnehmen; durch die Reduc- 
tion fand er, dass 100 Thle. Vanadsuboxyd mit 20,901, 20,840 und 
20,952 Thin. Sauerstoff in der Vanadsäure verbunden sind. Im Mittel 
der vier Versuche berechnet sich: 

100 . 200 


— —— — 100 = 856 der 68,54). 
V 20.902 ° 56,8 (oder 68,54) 


Wasserstoff. Die genaue Bestimmung des Atomgewichts des 
Wasserstoffs ist um so wichtiger, als in vielen Verbindungen 100 und 
mehr Atome dieses Elementes vorhanden sind, wodurch ein kleiner 
Fehler in dem Atomgewicht von weit grösserer Bedeutung werden 
kann. Da ferner viele Chemiker das Gewicht eines Doppelatoms 
Wasserstoff zur Einheit annehmen, so ist es von Wichtigkeit, das Ver- 
hältniss zwischen den Atomgewichten des Wasserstoffs und des Sauer- 
stoffs genau zu kennen, um die Zahlen der Atomgewichte für O = 100 
in die Atomgewichte für H — 1 verwandeln zu können. 

Nachdem Humboldt und Gay-Lussac zu dem Resultat gelangt 
waren, dass sich genau 2 Vol. Wasserstoff und 1 Vol. Sauerstoff mit 
einander zu Wasser verbinden, leitete man aus den specif. Gewichten 
des Wasserstoffgases 0,0732 und des Sauerstoffgases 1,1056, welche 
Biot und Arago (1807) gefunden hatten, für H die Zahl 13,27 ab. 

Berzelius kam im Jahr 1811 zu einer ähnlichen Zahl (13,32), 

indem er das bei dem Auflösen einer gewissen Menge von Zink in 
Schwefelsäure entwickelte Wasserstoffgas mass, und das Volumen nach 
dem obigen specif. Gewicht in Gewichtstheile verwandelte. 
Dulong und Berzelius!) wandten hierauf (1819) zuerst eine 
Methode zur Bestimmung des Atomgewichts des Wasserstoffs an, wel- 
che zu genauen Resultaten führte, nämlich die Synthese des Wassers. 
Sie leiteten gereinigtes trockenes Wasserstoffgas über Kupferoxyd, er- 
hitzten dasselbe hierauf zum Glühen und sammelten das entstandene 
Wasser in einer vorher gewogenen Chlorcalciumröhre auf. Die Ge- 
wichtsvermehrung entsprach der Menge des entstandenen Wassers; die 
Gewichtsabnahme des Gefässes mit Kupferoxyd gab die Menge des 
Sauerstoffs an. 

Aus drei Versuchen, in welchen sie 9 bis 12 Gramm Wasser bil- 
deten, berechneten sie für H die Zahlen 12,434, 12,418 und 12,601, 
als deren Mittel sie 12,488 angeben (richtiger 12,484). 

Diese Versuche berichtigten das früher angenommene Atomgewicht 
des Wasserstoffs bedeutend, weichen aber unter einander noch zu sehr 
ab und sind zu wenig zahlreich, als dass man sich jetzt noch mit dem 
Resultat begnügen könnte. Der mittlere Fehler der Versuchsreihe be- 
rechnet sich zu & 0,101, beträgt also beinahe 1 Proc. des ganzen 
Werthes. 

Nach demselben Princip stellteDumas ?) (1842) eine ausführliche 
und sorgfältige Untersuchung an. Man kann der Methode höchstens 
den Vorwurf machen, dass sie aus übertriebener Aengstlichkeit, Fehler 


‚ b) Annal. de chim. et phys. [2.] T.XV, p.386. — ?°) Annal. de’ chim. et phys. 
[3.] T. VUI, p. 189. 
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zu vermeiden, zu complicirte Apparate beanspruchte, so dass dadurch 
ohne Zweifel neue Fehlerquellen eingeführt wurden. Zur Reinigung 
und Trocknung des Wasserstoffgases musste es ein System von acht 
Röhren durchstreichen, wodurch das Gas mit salpetersaurem Bleioxyd, 
schwefelsaurem Silberoxyd, Kali, wasserfreier Phosphorsäure, Schwefel- 
säurehydrat in Berührung kam, hierauf das Kupferoxyd reducirte, worauf 
der grösste Theil des entstandenen Wassers in flüssiger Form gesam- 
melt, der Rest aber in drei Röhren von Kalihydrat und wasserfreier 
Phosphorsäure absorbirt und somit gewogen wurde. Es bietet sich 
hier zuerst eine Fehlerquelle dadurch dar, dass es sehr schwierig ist, 
die Luft vollständig aus dem sehr zusammengesetzten Apparat zu ver- 
drängen; diese Fehlerquelle lässt das Atomgewicht des Wasserstoffs zu 
hoch finden. Ferner ist die Zahl der Apparate, welche das Wasser- 
stoffgas trocknen, bevor es durch Kupferoxyd verbrannt wird, grösser 
als die Zahl der Apparate, welche das überschüssige Wasserstoffgas 
und die durchgeleitete Luft trocknen. Entweder sind also auf der 
einen Seite überflüssig viele Trockenapparate, oder auf der anderen 
Seite nicht genug. Das tropfbar flüssig angesammelte Wasser muss 
ferner Luft absorbirt enthalten haben, deren Gewicht nicht in Rech- 
nung gezogen wurde. Diese Fehlerquelle muss das Atomgewicht des 
Wasserstoffs zu niedrig finden lassen, doch beträgt der Fehler noch 
nicht 1/0000 des ganzen Werthes. Dumas wog den Ballon mit Kupfer- 
oxyd vor und nach der Reduction, nachdem er luftleer gepumpt wor- 
den war, und hatte somit keine Reduction auf den leeren Raum anzu- 
bringen. Nach Melsens soll noch eine Fehlerquelle darin liegen, 
dass das Kupferoxyd bei der Reduction mit Wasserstoff einen Theil 
des Wasserstoffs aufnimmt (300 Grm. reducirtes Kupfer binden 0,007 
Grm. Wasserstoff). Auch diese Fehlerquelle lässt das Atomgewicht 
des Wasserstoffs zu hoch finden. 

In 19 Versuchen (wobei zwischen 15 und 86 Grm. Wasser ge- 
bildet wurden) fand Dumas für H Zahlen zwischen den Grenzen 12,481 
und 12,583, im Mittel 12,533. Durch Anbringen einer Öorrection für 
die mit der Schwefelsäure in den Apparat gekommene Luft berechnet 
Dumas als Mittelzahl der Versuche 12,515. Der wahrscheinliche 
Fehler der Versuchsreihe wurde zu 0,005 berechnet. 

Erdmann und Marchand!) haben bald nach Dumas eine Reihe 
ähnlicher Versuche veröffentlicht, die obwohl minder ausgedehnt und 
mit etwas einfacherem Apparate doch eine grössere Genauigkeit erreich- 
ten. In vier Versuchen, bei welchen 35 bis 96 Grm. Wasser gebildet 
wurden, erhielten sie für H die Zahlen 12,518 bis 12,585, im Mittel 
12,548, und in einer zweiten Versuchsreihe (vier Versuche), wobei sie 
das dem Gas beigemengte Sauerstoffgas durch reducirtes Kupfer weg- 
nahmen, erhielten sie für H als Mittelwerth 12,492 (zwischen den 
Grenzen 12,502 und 12,487). Der wahrscheinliche Fehler der ersten 
Reihe ist 0,011 und der der zweiten 0,002. 

In Betracht, dass noch einige constante Fehler, auf welche wir 
oben aufmerksam machten, der Bestimmung anhängen, kann man nicht 
nur 12,50 (oder 1,0) als eine innerhalb der Fehlergrenzen der Versuche 
liegende Zahl annehmen, sondern es ist selbst sehr wahrscheinlich und 
ebenso sicher erwiesen, wie Mariott’s Gesetz oder das Gesetz, dass 


') Journ. f. prakt. Chem. Bd. XLVI, S. 461. 
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die Gasarten sich nach einfachen Raumverhältnissen vereinigen, dass 
das Gewicht eines Doppelatomes Wasserstoff und das eines Atoms 
Sauerstoff in dem Verhältnisse von 12,5 : 100 —= 1: 8 stehen. 

Aus dem Verhältniss der specifischen Gewichte des Wasserstoff- 


und Sauerstoffgases leiten sich folgende Zahlen ab: 
0,0693 X 200 


nach Dumas und Boussingault (1841) ==.12.53, 
1,1057 
0,069326 X ,200° -, 
nach Regnault (1845) 1,1056 —#?12,528. 


Wismuth. Die atomistische Zusammensetzung des Wismuth- 
oxyds wurde zu verschiedenen Zeiten von der Mehrzahl der Chemiker 
als BiO, BiO,, BiO; oder Big O; angenommen, woraus natürlich vier 
verschiedene Atomgewichte sich ableiten, die sich zu einander wie 
1:2:3:11/, verhalten. Da man von dem Wismuth jetzt drei ver- 
schiedene Oxydationsstufen kennt, in welchen die mit derselben 
Menge von Metall verbundenen Sauerstoffmengen sich wie 2:3 :5 
verhalten, so kann weder die erste noch die zweite Formel 
angenommen werden, und es bleibt nur noch die Frage, ob 
man dem Wismuthoxyd. die Formel BiO,; oder Big O; geben soll. Da 
wir uns hier nur mit der numerischen Bestimmung beschäftigen, so 
legen wir die atomistische Zusammensetzung des Wismuthoxyds Big O3; 
zu Grunde. Für die Formel BiO, muss das Atomgewicht verdoppelt 
werden. 

Ohne auf die ersten Versuche von Guyton-Morveau, Proust, 
Klaproth und Bucholz, Thomson, Davy und Vauquelin, 
welche theils die Zusammensetzung des Schwefelwismuths, theils die 
des Wismuthoxyds zu bestimmen versuchten, näher einzugehen, führen 
wir nur an, dass das Atomgewicht aus den Analysen sich zwischen 
600 und 1350 berechnet. 

Die ersten genaueren Bestimmungen wurden von Lagerhjelm!) 
1815 ausgeführt. Er ermittelte, dass 100 Thle. Wismuth beim Erhit- 
zen mit überschüssigem Schwefel 22,065 bis 22,520 Thle. Schwefel, im 
Mittel der fünf Versuche 22,351 Thle. Schwefel aufnehmen. Hieraus 

100 . 
32.351 . 3.200 —.2684,5 oder Bi —= 1342,2 
(oder 107,4). Ferner fand er, dass 100 Thle. Wismuth durch Oxyda- 
tion mit Salpetersäure und Glühen 111,275 Thle. Wismuthoxyd gaben, 
woraus sich berechnet: 

Bi=— en —— — 2660,8 oder Bi= 1330,4 (oder 106,4). 

) | 

Er fand endlich, dass 100 Thle. Wismuth bei der Behandlung mit 
Schwefelsäure und Salpetersäure nach Verflüchtigen des Ueberschusses 
67,82 Gewichtstheile aufgenommen hatten. Es berechnet sich hieraus: 


100 h 
Fo 07,82 ° 1800 mn oder Bi = 1327,0. 
Gmelin?) fand, dass diese Zahlen zu hoch sind und dass im Wis- 
muthoxyd wenigstens 10,33 Proc. Sauerstoff enthalten sind, woraus Bi 


— 1302 (oder 104,1) sich berechnet. 


berechnet sich Bi — 


1) Annal. de chim. T. XCIV, p. 161; Schweigger’s Journ. 1816, Bd. XVII, 
S. 416. — ?) Gmelin’s Handbuch. 4. Aufl. Bd. II, S. 848. 
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Diese Angabe von Gmelin wurde später (1851) durch eine Reihe 
sorgfältiger” Versuche von Schneider!) bestätigt und das Atomge- 
wicht noch genauer fixir. Schneider oxydirte reines Wismuth in 
einem Kolben (wobei er die von den Dämpfen übergerissenen Spuren 
des Metalls aufsammelte und in Rechnung brachte), dampfte die Lösung 
in dem Kolben zur Trockne ein und glühte den Rückstand schwach. 
In acht Versuchen, wobei jedesmal 3 bis 12 Grm. Wismuth angewendet 
wurden, fand er, dass 100 Thle. Wismuthoxyd zwischen 10,318 und 
10,366 Thle., im Mittel 10,345 Thle. Sauerstoff enthalten. Hieraus 
berechnet sich 
ir 89,655 ; 
Bi 10.345 ° 300 — 2599,95 oder Bi = 1299,98 (oder 104,0), 

b) 
wofür man mit gleicher Wahrscheinlichkeit 1300 (— 104,0) anneh- 
men kann. 


Wolfram. Aus den ersten Analysen der Wolframsäure von 
Klaproth, Bucholz, d’Eluyart, Aikin und Berzelius (1813) 
leiten sich ziemlich fehlerhafte Zahlen (1200 bis 1855) für das Atom- 
gewicht des Wolfrains ab, weshalb wir sie nicht näher anführen. Ber- 
zelius hat später?) (1825) eine andere Analyse mitgetheilt, welche 
schon ein genaueres Resultat ergab. 0,899 Thle. Wolframsäure hin- 

terliessen bei der Reduction mit Wasserstoffgas 0,716 Thle. Metall, - 
und 0,676 dieses Metalls gaben 0,846 Säure bei der Oxydation. Aus 
der Reductionsbestimmung berechnet sich W —= 1173,7 (für W O5), 
aus-der anderen 1192,9, das Mittel beträgt 1183,2 (oder 94,66). Diese 
Zahl wurde lange unverändert beibehalten, obwohl sie als Mittel zweier 
so abweichender Zahlen wenig Genauigkeit beanspruchen kann. 

Malaguti?) hat durch Bestimmung des Gewichtsverlustes der 
Wolframsäure, bei ihrer Reduction durch Wasserstoffgas, zu blauem 
Oxyd das Atomgewicht des Wolframs zu bestimmen versucht. Indem 
er dem blauen Oxyd die Formel W,0, giebt, berechnet er als Mittel 
von vier Bestimmungen W — 1158,0 (oder 92,6). Da übrigens bei 
diesen Reductionen die Gewichtsabnahme nur 3 Proc. beträgt (bei Ma- 
laguti’s Bestimmungen höchstens 60 Milligramme), so ist es unmöglich, 
auf diesem Wege eine genügende Genauigkeit für das Atomgewicht 
zu erhalten, indem die Fehler des Versuchs in dem Resultat sehr be- 
deutend vergrössert erscheinen. 

Genaue Untersuchungen über das Atomgewicht des Wolirams sind 
von Schneider?) 1850 ausgeführt worden. 

Er stellte zwei Reihen von Versuchen an. Durch Reduction abge- 
wogener Mengen von Wolframsäure mittelst Wasserstoffs bei starker Hitze 
mit Kohlenfeuer erhielt er im Mittel von fünf Versuchen 79,316 Proc. 
Metall (Grenzwerthe 79,254 und 79,350), woraus W — 1150,4 (— 92,03) 
folgt. 

Bei der Oxydation des in den vorhergehenden Versuchen erhalte- 
nen Metalls durch Glühen an der Luft und Befeuchten mit Salpetersäure 
fand er in drei Versuchen, dass 100 Thle. Wolframsäure 79,324 bis 


) Pogg. Annal. Bd. LXXXII, S. 303; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXX, 
S. 204. — ?) Pogg. Annal. Bd. IV, 8. 147. — °) Annal. de chim. et de phys. [2.] 
T.LX, p.278., — *) Journ. f. prakt. Chem. Bd. L, 8.152; Annal. d. Chem, u. Pharm. 
Bd. LXXVU, S. 261. 
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79,329, im Mittel 79,327 Thle. Wolfram enthalten, woraus W = 
1151,2 sich berechnet. Im Mittel beider Versuchsreihen ist W — 
1150,83 (oder 92,06). 

et Zahl kommt so nahe mit 1150 (— 92,0) überein, dass man 
letztere ebensowohl wählen kann. 

Marchand!) theilte ähnliche Versuche mit, nach dem Reduc- 
tions- und nach dem Oxydationsverfahren, welche zu den Zahlen 1149,4 
bis 1152,9, im Mittel zu 1150,6 (oder 92,05) führten. 

Ach von Borch2) hat 1851 in gleicher Weise sieben Balaiene- 
und zwei Oxydationsversuche mitgetheilt. Das Mittel der ersten Ver- 
_ suche führt zu der Zahl 1147,8 (Maximum 1150,6, Minimum 1143,1); 
die letzteren ergaben die Werthe 1153,4 und 1152,0. 

Alle die neueren Versuche a. also für das Atomgewicht des 
Wolframs Zahlen, welche in engen Grenzen um 1150 (oder 92,0) 
schwanken; die Oxydationsversuche stets eine etwas grössere Zahl, die 
ee meist eine kleinere Zahl. Aueh Dumas?) fheilte 
kürzlich mit, dass seine Versuche dieselbe Zahl ergeben hätten. 

Diesen übereinstimmenden Resultaten gegenüber können wir die 
nach der nämlichen Methode von Riche?) gefundene Zahl 1087,5 
(Mittelzahl von fünf Versuchen, deren Grenzwerthe 1076 und 1098) 
nicht für wahrscheinlich halten. 


Yttrium. Unsere Kenntniss über das Atomgewicht des Yttriums 
beruht auf zwei älteren Bestimmungen von Berzelius. Er fand>), 
dass 100 Thle. schwach geglühte schwefelsaure Yttererde 154,4 bis 
148,7 Thle. schwefelsauren Baryt gaben, wonach sich das Atomge- 
wicht des Yttriums, wenn die Formel der Yttererde YO ist, zu 402 
(oder 32,16) berechnet. 

In einem anderen Versuche fand er‘), dass 2,8 Grm. Yittererde 
beim Behandeln mit überschüssiger Schwefelsäure und schwaches 
Glühen des Rückstandes 5,592 Grm. schwefelsaures Salz gaben. Das 
Atomgewicht des Yttriums berechnet sich hiernach zu 437 oder 437,5 
33,0): 

Da es übrigens zu vermuthen ist, dass die von Berzelius ange- 
wendete Yttererde, die später von Mosander und Berzelius unter- 
schiedenen Oxyde (Erbium- und Terbiumoxyd) beigemengt enthielt, 
so kann man den Atomgewichtsbestimmungen gegenwärtig keinen Werth 
beilegen. Ä 


Zink. Gay-Lussac”) fand durch Oxydation von Zink mit Sal- 
petersäure, sowie durch Messen des beim Auflösen von Zink in verdünn- 
ten Säuren freiwerdenden Wasserstoffgases, dass 100 Thle. Zinkoxyd 
19,62 Thle. Sauerstoff enthalten, wornach Zn — 409,7 (oder 32,78) 
sich berechnet. 

Zu einer sehr nahe liegenden Zahl (409,8) gelangte Berzelius®) 
durch Auflösen von 10 Grm. Zink in Salpetersäure, Eindampfen und 
Glühen, wobei 12,44 Grm. Oxyd hinterblieben. 


\) Annal. d. Chem. u. Pharm, Bd. LXXVIL, S. 261. — °) Journ. f. prakt. Chem. 

Bd. LIV, 8, 254; Pharm. Centralbl. 1852, S. 97. — °) LInstitut. 1857, Nro. 1246. 

& Compt. rend. 1856. 4. Mai; Annal. de chim. et de phys. [3.] T. L, p. 11. 

°) Schweigger’s Journ. Bd. XVI, 8. 422. — ®) Schweigger’ s Journ. Bd. 

SL — 7) Memoir. d’Arceuil. T.U, p. 174. — °) Gilbert’s Annal. Bd. XXXVII, 
460. 
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Etwas höhere Zahlen fanden Jacquelain!) und Favre?). 

Jacquelain versuchte durch Messen des Volumens des aus Zink 
und verdünnter Schwefelsäure entwickelten Wasserstoffgases das Atom- 
gewicht zu bestimmen; 100 Grm. Zink gaben 35,887 Liter Wasserstoff- 
gas bei 0°C. und 760®m Bar., woraus Zn — 389,2 sich berechnet. 
Durch Oxydation von 9,809 Grm. Zink. mit Salpetersäure, Eindampfen 
in Platingefässen und Glühen erhielt er 12,180 Grm. Zinkoxyd, wor- 
aus Zn — 413,7 sich berechnet. 

Da aber das durch wiederholte Destillation gereinigte Zink in 
100 Thln. noch 0,685 Thle. Blei, 0,142 'Thle. Eisen und 0,003 Thle. 
Kohle enthielt, so stellte er weitere Oxydationsversuche an, in welchen 
er die Menge dieser Beimengungen durch Rechnung eliminirte. Er 
fand hierbei wieder die Zahl 413,7. 

Endlich ‚löste er 100 Thle. Zink in verdünnter Schwefelsäure auf, 
und bestimmte in genau abgewogenen Portionen der Lösung den Ge- 
halt an Zinkoxyd durch Eindampfen zur Trockne und heftiges Glühen 
des Rückstandes, bis alle Schwefelsäure entfernt war. Durch Anwen- 
dung der Correctionen wegen der fremden Beimengungen berechnet 
Jacquelain für Zn die Werthe 415,5 und 414,6 und nimmt als Mit- 
tel Zn —= 414 (oder 33,12) an. 

Favre analysirte oxalsaures Zinkoxyd, dargestellt durch Fällen von 

schwefelsaurem Zinkoxyd durch kochende Oxalsäurelösung. Das Salz 
wurde verbrannt und die Kohlensäure ohne Verlust gesammelt und ge- 
wogen, sowie das hinterbieibende Zinkoxyd. Aus dem Verhältniss - 
der Kohlensäure und des Zinkoxyds berechnete Favre in drei Ver- 
suchen (für C = 75) Zn = 412,25, 412,45 und 412,58. 
In einer zweiten Versuchsreihe löste Favre durch Destillation 
gereinigtes Zink in verdünnter Schwefelsäure auf und bestimmte die 
Menge des freiwerdenden Wasserstoffs durch Verbrennen desselben 
mit Kupferoxyd (nach völligem Trocknen des Gases) und Wägen des 
hierbei entstehenden Wassers. In drei Versuchen mit 25 bis 31 Grm. 
Zink erhielt er die Werthe 412,28, 411,78 und 412,43. Favre schliesst 
aus seinen Resultaten, dass das Atomgewicht des Zinks 412,5 (oder 
33,0) sei. 

Auf Berzelius’ Veranlassung stellte hierauf Axel Erd- 
mann?) (1344) neue Versuche mit reinem Zink an, welches er durch 
Reduction von reinem Zinkoxyd selbst bereitete, und im Wasserstoff- 
strome destillirte.e Durch Oxydation abgewogener Mengen (0,8 bis 
1,2 Grm.) davon mit Salpetersäure, Eindampfen und Glühen im Por- 
cellantiegel (da Platintiegel angegriffen werden), kam er in vier Ver- 
suchen zu den Zahlen 406,9 bis 406,2, im Mittel 406,6 (oder 32,55). 

Da die nach derselben Methode von Gay-Lussac, Berzelius, 
Jacquelain und Erdmann erhaltenen Zahlen bedeutend von 
einander abweichen, so kann die Entscheidung über das richtigere 
Atomgewicht nur von dem Zutrauen, welches man den verschiedenen 
Versuchen schenken will, abhängen. Die zuletzt angeführten, mit Sorg- 
falt angestellten Versuche von A. Erdmann möchten wohl den Vor- 
zug beanspruchen können, welchen auch Berzelius ihnen einräumt. 


") Annal. de chim. et de phys. [3.] T. VII, p. 189; Annal, d. Chem, u, Pharm. 
Bd, XLIV, S. 217. — ?°) Annal. de chim. et de phys. [3.] T. X, p. 163; Annal. 
d. Chem. u. Pharm. Bd. XLVII, S. 193. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. L, 
8. 435; Pogg. Annal. Bd. LXII, S. 611. 
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Zinn. Gay-Lussac!) fand (1811), dass 100 Thle. Zinn bei 
der Oxydation zu Zinnoxyd (mittelst Salpetersäure) 27,2 Thle. Sauer- 
stoff aufnahmen; Berzelius?) fand (1812) dieselbe Zusammenset- 
zung, woraus das Atomgewicht 735,3 sich ableitet, wenn das Zinnoxyd 
die Formel Sn O, hat. 

Erst im Jahre 1849 wurde eine ausgedehntere Reihe von Ver- 
suchen durch G. J. Mulder?) veröffentlicht. Derselbe analysirte 
verschiedene Sorten von Bankazinn, welches nur */jo000 fremde Metalle 
enthält. Durch Oxydation von 201,877 Grm. Bankazinn, worin nach 
Abzug der direct bestimmten fremden Metalle 201,799 Grm. reines 
Zinn enthalten sind, erhielt er (als Summe von 20 Proben) 256,9896 
Grm. Zinnoxyd. Hieraus berechnet sich Sn = 731,23 (oder 58,50). 

Noch niedriger wurde das Atomgewicht bei der Oxydation von 
reinem Zinn (aus Zinnoxyd durch Reduction mit schwarzem Fluss und 
Kohle dargestellt) gefunden; 2,752 Grm. davon entsprachen 3,5104 Grm. 
Zinnoxyd, woraus Sn — 725 7 (oder 58,06). 

Vlaanderen erhielt aus 100 Thln. reinem Zinn 127,56 nnd 
127,43 Thle. Zinnoxyd, woraus Sn —= 725,7 und 729,2 sich berechnet. 

Obwohl diese Zahlen noch nicht die gehörige Sicherheit geben, 
8o kann man doch 725 (oder 58,0) als eine dem wahren Atom- 
 gewichte nahe liegende Zahl annehmen. 


Zirkonium. _ Nachdem Berzelius*) (1823) vergebens ver- 
sucht hatte, zur Atomgewichtsbestimmung des Zirkoniums die auf nas- 
sem Wege bereitete Chlorverbindung des Metalls anzuwenden, welche 
jedoch keine constante Zusammensetzung zeigte, analysirte er schwe- 
felsaure Zirkonerde, welche durch Eindampfen von -Zirkonerde mit 
überschüssiger Schwefelsäure und Verdampien des Ueberschusses dar- 
gestellt wurde. In fünf Analysen benutzte Berzelius den trockenen 
Weg; er trieb durch starkes Glühen, zuletzt unter Zusatz von kohlen- . 
saurem Ammoniak, die Schwefelsäure aus und wog den Rückstand. 
Einmal analysirte er auf nassem Wege. Auf 100 Thle. Schwefelsäure 
fand er in dem Salz 75,74 bis 75,97 Thle. Zirkonerde, im Mittel 
75,853. Nimmt man die atomistische Zusammensetzung der Zirkon- 
erde ZrO an, so berechnet sich aus obigen Versuchen Zr — 279,27. 
Für, die Formel Zr, O; ist Zr — 279,27 X 2/, = 418,9 (wenn S = 
200). Berzelius berechnete für S— 201,1: Zr = 420,0 (oder 
33,6). 

Hermann?) hat das auf trockenem Wege dargestellte Chlorzir- 
konium, Zr, &l;, sowie basisches Chlorzirkonium, 2 ZR 0; 4 3 H&1 
(aus Zirkonen von dem Ilmengebirge) analysirt, und aus ersterem das 
Atomgewicht Zr — 415,9, aus letzterem die Zahl 417,8 abgeleitet, 
welche dem von Berzelius gefundenen Werthe so nahe liegen, dass 
sie ala Bestätigung desselben angesehen werden können. 

Basisch salzsaure Zirkonerde aus Hyacinthen von Ceylon bereitet, 
gab bei der Chlorbestimmung eine zu dem Atomgewichte 425,7 er 
rende Zahl. | 


mm U nn 


!) Annal. de chim. T.LXXX, p. 163. — ?) Gilbert’s Annalen. Bd.X, S. 235. 

®) Scheik. Onderz. D. 5. p. 259; Annal. d, Chem. un. Pharm. Bd. LXXU, 
S. 212; Journ. f. prakt. Chem. Bd. XLVIU, S. 31. — *) Pogg. Annal. Bd. IV, 
S. 124 u. Bd. VII, 8. 186. — °) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXXI, 8, 77; 
Annal. d. Chem u. Pharm. Bd. LII, S. 240. 
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Nach L. Svanberg!) soll die Zirkonerde aus norwegischen Zir- 
konen ein Gemenge zweier Oxyde sein; sollte auch das von Berze- 
lıius und Hermann dargestellte Oxyd nicht homogen gewesen sein, 
so bedürfte es wiederholter Bestimmungen mit reinen Stoffen zur Fest- 
stellung des Atomgewichtes des Zirkoniums. 


E 


. Die nach den vorhergehenden speciellen Angaben berechneten 
"Atomgewichte oder Aequivalente stellen wir in einer Tabelle 
(Aequivalenttafel, Aequivalentscale) zusammen. 


Atomgewichtstabelle. 


Formel der analys. 


N Verbindung). 


Nach Versuchen von: 


Aluminium . Al | 13 
Antimon . . |Sb | 120, 
Arsen 
Barium. . . |Ba 68, 

7 


6 170,4 | Thonerde Al, O, Berzelius 

31 1503,8 | Antimonglanz Sb S, Schneider 

5,0 | 937,5 | Arsenchlorid As Cl; | Pelouze und Berzelius 
6 
0 


857,0: | Bariumchlorid Ba Cl | Marignac, Pelouze 


Beryllium . . [Be | R 87,5 | Beryllerde Be, O, Awdejew 

Blei .... ..|Pb | 103,6.| 1294,5 |Bleioxyä PbO Berzelius 

Bor ae: 11,0 | .137,5 | Borsäure BO, Berzelius 

Brom .. .|Br| 80,0 | 1000,0 | Kaliumbromid KBr Marignac 

Calcium . .:|Ca 20,0 250,0 | Kalk CaO Erdmann u. Marchand 
Berin. ru 1@ergetA6 575 Ceroxydul CeO ‚ Marignac, Hermann 


NN BERREP E ; 54 A | Marignac, Penny, 
Chlor ....|€C1| 355| 443,75 | Kaliumchlorid K C1 } Mauntene, Beraclins 


Chrom . ... |Cr 26,2 | 328,0 | Chromsäure Cr O, | Peligot, Berlin 


| Didym . . „ [Di | 7 48 600 Didymoxyd Di OÖ Marignac 
| | Svanberg.u. Norlin, Mau- 
Eisen... .. Fe 28,0 | 350,0 | Eisenoxyd Fe,.O,; mene, Erdmann u. Mar- 


\chand, Berzelius 
Erbum ..|E — — — | 
Fworr ...|# [7190| 237,5 | Caleiumfluorid Ca I duyeb 
Gold... . |Au:| 196,0 | 2450,0 | Goldchlorid Au&l, | Levol, Berzelius 
Jod ........13 | 122.0 |1587,5. | Kaliamjodid.K I | Marignae 
Iridum .. [Ir 98,6 | 1232 Iridiumchlorid Ir €], | Berzelius 
Kadmium . . |Cd | 56,0 | 700,0 | Kadmiumoxyd CdO |v. Hauer 
en ng.) 5009|. 487,5, (Kalumehlona.K el, | Marisnac, Eehny, 
! Maumene 
ı Kobalt . . . ICo 30,0 375,0 | Kobaltoxydul Co0O | Schneider 


| Koblenstom . |C | 60 | 75,0 | Kohlensäure CO, Frame u, Merchand 
Kupfer . . . |Cu | 31,7 | 396,6 | Kupferoxyd CuO Erdmann u. Marchand 
Lanthan . . |La 46 575 Lanthanoxyd La O Marignac 
Lithium .. |Li 6,5 82,5 | Lithiumoxyd LiO Berzelius 
Magnesium . |[Mg| 12,0 150,0 | Magnesia MgO Scheerer u. Marchand 


| Mangan . . |Mn| 27,6 344,5 | Manganchlorür Mn Cl | Berzelius 
| Molybdän .”. |Mo | 46 575 Molybdänsäure Mo O, $ Svanberg u. Struve, 


\ Berlin 
Natrium . ..|Na | 23,0 | 287,5 | Natriumchlorid Na©1 | Penny, Pelouze 
Nirkel 2. 2. | Ni 29,0 | 362,5 | Nickeloxydul Ni O Schneider 


| Niobium °. . |Nıb | — == _ — 
ı Norium . . |No Be TER m = 


!) Pogg. Annal. Bd. LXV, S, 317. 

?) Die angeführte Verbindung wurde entweder für sich, oder in zusammengesetz 
ten Verbindungen mit anderen Körpern analysirt; oft wurde das Atomgewicht noch 
aus den Analysen anderer Verbindungen mit anderen Elementen abgeleitet. 
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| EI 4 0.100 re Nach Versuchen von: 
Osmium Os | 100,0 | 1250,0 | Osmiumchlorid Os©l, | Berzelius, Fremy 
Palladium . |Pd 53,0 | 662,5 | Palladiumchlorür Pd©]1| Berzelius 
Phosphor. . | P 31,0 | 387,5 | Phosphorsäure PO, | Schrötter | 
Platin +, Pit 99,0 | 1237,5 | Platinchlorid Pt©]; | Berzelius, Andrews h 
Quecksilber . |Hg | 100,0 | 1250,0 | QuecksilberoxydHgO | Erdmann u. Marchand 
Rhodium.. . |Rh | 52 650 RhodiumchloridRh, €1, | Berzelius 
Ruthenium Ru) 52 650 Rutheniumchlorid Claus 
Ru, ©], h 
Sauerstoff. . |O 80 | 100 ur 
Schwefel . S 16,0 | 200,0 | Zinnober Hg S Tramenn u 1. Marchand 
uve 
Selen Se 39,5 | 493,75 | Selenquecksilber Hg Se! u 
Silber Ag | 108,0 | 1350,0 | Silberchlorid Ag El aa 
Silicium . ISi 21,3 | 266,5 | Silieiumchlorid Si€l, |! Pelouze 
Stickstoff . . | N 14,0 | 175,0 | Salmiak NH, €1 Pelouze, Marignae, Penny 
Strontium Sr 43,9 548,2 Strontiumehlorid Sr&l | Pelouze 
Tantal . Ta 68,8 | 860,3 | Tantalchlorid Ta Cl, | H. Rose 
Tellur Te 64,0 | 800,3 Kalioii - Tellurbromid 'v. Hauer 
KBr.TeBr, 
Terbium Tr — — — — 
Thorium .. Th | 59,5 | 743,9 | Thorerde Th O Berzelius 
Titan Ti 25 312,5 | Titanchlorid TiCl, Pierre 
Uran U 60 750 Uranoxyd U,0, Peligot 
Vanadium V 68,5 | 856,7 | Vanadsäure V O, Berzelius 
Wasserstoff . |H 1,0 12,5 | Wasser HO Erdmann u. 
archand 
Wismuth . . |Bi | 104,0 | 1300,0 | Wismuthoxyd Bi, O, | Schneider 
Wolfram . W s2 1150 Wolframsäure W O, Schneider, Borch 
Yttrium Y «35 437,5 | Yttererde YO Berzelius 
Zink . Zn | 32,5 | 406,6 | Zinkoxyd ZnO A. Erdmann 
ZmaN..0 Sn | 58,0 | 725,0 | Zinnoxyd SnO, Mulder, Vlaanderen 
Zirkonium Zr 33,5 | 418,9 | Zirkonerde Zr, O, Berzelius, Hermann 


Zwischen den Atomgewichten der Elemente hat man verschiedene 


Beziehungen aufzufinden geglaubt, welche wir hier zum Theil anfüh- 


ren. Die Ansicht, dass die Atomgewichte vieler Grundstoffe Vielfache 


von dem Gewichte eines Doppelatom Wasserstoffs seien, haben wir 
Maumene hat für das Chlor, welches ° 
hervorgehoben, dass 
das Gewicht eines Doppelatoms Chlor (35,5) ein Vielfaches von dem 
Je kleiner 
die Einheit gewählt wird, um so mehr müssen sich natürlich alle Atom- 
gewichte einem Neolelen der Einheit nähern, so dass wir durch ge- 
ringe Veränderungen in den aus den Versuchen direct abgeleiteten 
Die 


schon oben ausführlich erörtert. 
diese Beziehung zu dem Wasserstoff nicht zeigt, 


Gewichte eines einfachen Atoms (0,5) Wasserstoff sei. 


Zahlen ein Vielfaches von der kleineren Einheit erhalten können. 
Resultate der Atomgewichtsbestimmungen sind aber in den meisten 
Fällen noch nicht auf 0,25 Einheiten (wenn H — 1 gesetzt wird) ge- 


nau, was der Fall sein müsste, wenn die von Maumen& angenommene 


Regelmässigkeit für die Atomgewichte im Allgemeinen nachgewiesen 
werden sollte. 

Die Atomgewichte verschiedener Grundstoffe, welche direct aus den 
Versuchen abgeleitet sind, kommen einander so nahe, dass man zuwei- 
len eine absolute Gleichheit derselben angenommen hat. Zum Theil 
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findet dies für in den chemischen Eigenschaften einander ähnliche Ele- 
mente statt, z. B. Cer und Lanthan, Platin und Iridium, Rhodium und 
Ruthenium, Eisen und Mangan, zum Theil für solche, welche keine so 
nahen Beziehungen zu einander zeigen, Molybdän und Cer, Osmium 
und Quecksilber, Tantal Vanadium und Barium. 

Andere Elemente, welche man wegen der Aehnlichkeit ihrer Ver- 
bindungen, gewöhnlich in Gruppen zusammenstellt, zeigen in einer ge- 
wissen Reihefolge nahezu gleiche Differenz der Atomgewichte. 

Die Differenzen von etwa 24 zeigen: Calcium 20, Strontium 44, 
Barium 68, Schwefel 16, Selen 40, Tellur 64; eine Differenz von 
16 zeigen Lithium 7,0, Natrium 23,0, Kalium 39,0; eine Differenz von 
45 zeigen Chlor 35,5, Brom 80,5, Jod 125,5 ; eine Differenz von 44,5 
zeigen Phosphor 31, Arsen 75,5, Antimon 120. 

Alle diese Beziehungen finden nur statt, wenn man nicht die wirk- 
lich gefundenen Zahlen annimmt, sondern mehr oder weniger davon 
abweichende Atomgewichte vergleicht. 

Andere Beziehungen, welche Kremers!) und Low?) angedeutet 
haben, führen wir nicht an, weil dieselben noch grössere Veränderun- . 
gen in den angenommenen Atomgewichten nöthig machen, wenn sie 
überhaupt stattfinden sollen 3). 4. S. 


Atomtheorie nennt man eine Theorie, welche den Erfahrungs- 
gesetzen über die Gewichtsverhältnisse der chemischen Verbindungen 
zur Erklärung dient. Diese aus den Versuchen abgeleiteten Gesetze, 
welche man unter der Bezeichnung stöchiometrische Gesetze oder 
Lehre von den chemischen Aequivalenten zusammenfasst, sind: 

1) Die chemischen Verbindungen finden stets in demselben Ge- 
wichtsverhältniss statt, im Falle die Producte dieselben (physikalischen 
und chemischen) Eigenschaften besitzen. Solche Verbindungen haben 
daher immer und unter allen Umständen einerlei Zusammensetzung. 

2) Wenn zwei Stoffe sich in mehreren Verhältnissen mit einander 
vereinigen, so stehen die mit derselben Menge des einen Stoffes (A) 
verbundenen Mengen des zweiten Stoffes (DB) unter sich in einem sehr 
einfachen Verhältniss, welches z. B. durch die Zahlen: 

h:2:95324:5:6 \ 
ausgedrückt werden kann. So verbinden sich: 
100 'Thle. Stickstoff mit 52,14 Thin. Sauerstoff zu Stickoxydul, 


100 ,„ „ „4104, 28 L „ “s Stickoxyd, 

100 ,„ R » 156, Aa h „ salpetriger Säure, 
100 ,„ » » 208,56 , * „ Untersalpetersäure, 
100 „ 260,70 » Salpetersäure. 


Do Baklen 52.14, 104,28, 156, 42, 208, 56 und 260,70 verhalten 
sich aber zu einander wie 1:2:3:4:5. 

Dieses Gesetz ist unter dem Namen Gesetz der vielfachen 
Verhältnisse (multiplen Proportionen) bekannt. 

3) Die Mengen verschiedener Stoffe (A, B, C.. .), welche sich 
mit einer bestimmten Quantität eines Stoffes (Z) verbinden, vereinigen 
sich auch unter einander in denselben Gewichtsverhältnissen, oder in 


!) Pogg. Annal, Bd. LXXXV, S. 56. — ?) Silliman’s American Journ. [2.] 
T.XVU, p. 387. — °) Ueber den Zusammenhang zwischen den Atomgewichten ähn- 
licher Elemente unter einander vergl. Lenssen: Annal, d. Chem, u. Pharm. Bd. CIII, 
8: 12% 
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Multiplen davon. Mit Einem Gewichts-Theil Wasserstoff vereinigen sich: 
8 Gew.-Thle. Sauerstoff, 16 &ew.-Thle. Schwefel, 35,5 Gew.-Thle. 
Chlor, 6 Thle. Kohlenstoff. Die Erfahrung hat nun gelehrt, dass 8 
Gew.-Thle. Sauerstoff sich auch mit 16 Gew.-Thln. Schwefel, 35,5 
Gew.-Thln. Chlor, 6 Thln. Kohlenstoff verbinden. Nach dem Gesetz 
der multiplen Proportionen sind ausserdem noch viele andere Verbin- 
dungen möglich, z.B. 55,5 Gew.-Thle. Chlormit 3X 8, 4xX8,5X 8, 
6 X 8,7 X 8 Gew.- Thln. Sauerstoff, in welchen doch stets Mul- 
tipla aa angeführten Zahlen als die Gewichtsmengen der betreffenden 
Stoffe auftreten. 

Dies ist das Gesetz der Aequivalente, insofern man die Ge- 
wichtsmengen verschiedener Körper, welche einander in den chemisehen 
“Verbindungen vertreten, chemische Aequivalente nennt. 

Die im Vorhergehenden angeführten Gesetzmässigkeiten finden 
nicht nur bei den einfachen, sondern ebensowohl bei den zusammen- 
gesetzten Stoffen statt. Bei letzteren hat man aber ferner noch durch 
die Versuche das Gesetz gefunden: 

4) Das Aequivalent eines zusammengesetzten Körpers ist gleich 
der Summe der Aequivalente seiner Bestandtheile. In der Chlorsäure 
sind 35,5 Gewichtstheile Chlor (1 Aeg. Chlor) mit 40 =5%xX 5 Ge- 
wichtstheilen Sauerstoff (5 Aegq. Sauerstoff) verbunden. In der Schwe- 
felsäure sind 16 Gewichtstheile Schwefel (1 Aeg. Schwefel) mit 24 
— 8 X 8 Gewichtstheilen Sauerstoff (3 Aeq. Sauerstoff) verbunden. 
Der Versuch hat nun gelehrt, dass 75,5 — (35,5 + 40) Gewichtstheile 
Chlorsäure mit 40 — (16 + 24) Gewichtstheilen ‚Schwefelsäure äquiva- 
lent sind, d. h. einander in den Verbindungen zu ersetzen vermögen. 
Ein Gleiches gilt für die Basen. 

Dalton !), welcher das Gesetz der vielfachen Verhältnisse zuerst 
entdeckte, und mit dem schon früher von Richter zum Theil nachge- 
wiesenen (fesetz der Aequivalente in Verbindung brachte, suchte diese 
Gesetze durch eine Theorie zu erklären oder wenigstens zu versinnlichen, 
welche noch jetzt ziemlich allgemein angenommen ist. Nach dieser Theorie 
sind alle Körper nur bis zu einer gewissen Grenze theilbar, über welche 
hinaus eine Theilbarkeit nicht stattfinden kann. Die letzten Theile 
(Atome) eines Körpers sind gleich schwer und gleich gross, die Atome 
verschiedener Körper können verschieden gross und von verschie- 
denem Gewicht sein. Jedes Atom ist von einer Wärmesphäre umge- 
ben, so dass zwischen den einzelnen Atomen keine unmittelbare Be- 
rührung stattfinden kann. Chemische Verbindungen entstehen durch 
inniges Aneinanderlagern der Atome verschiedener Körper zu einem 
zusammengesetzten Atome. 

Diese Theorie erklärt völlig die oben angeführten Gesetze. Alle 
Verbindungen und Vertretungen können nämlich hiernach nur in dem 
Verhältnisse der Gewichte der Atome geschehen. Da ferner die Ver- 
bindungen nur in dem Verhältniss von 

1 Atom A zu 1 Atom B 
re I 
AN N Re 
Rn A ne 


u. 8. w. kräktfitiädn können, so werden auch die in den Verbindungen 
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enthaltenen Gewichte von B (berechnet auf das Gewicht von ‘2 Ato- 
men A) sich wie 2:3:4:6.... verhalten. 

Nicht weniger selbstverständlich ist es, dass das Aequivalent (oder 
vielmehr Atomgewicht) einer Verbindung durch die Summe der Aequi- 
valente (oder Atomgewichte) der Bestandtheile ausgedrückt wird. 

Wenn uns biernach die relative Anzahl der in einer chemischen 
Verbindung enthaltenen Elementaratome bekannt wäre, so würde sich 
das relative Gewicht der Atome aus der bekannten Zusammensetzung 
berechnen lassen ; oder wenn das relative Gewicht der Atome sich aus- 
findig machen liesse, so würde man aus der bekannten Zusammenset- 
zung der Verbindungen das Verhältniss der darin enthaltenen Elementar- 
atome berechnen können. 

Dalton versuchte zuerst das relative Gewicht der Atome zu be- 
stimmen, indem er von der Voraussetzung ausging, dass in den Verbin- 
dungen von zwei Bestandtheilen, welche sich nur in einem einzigen 
Verhältniss vereinigen, eine gleiche Anzahl beider Elementarbestand- . 
theile enthalten sei. In dem Wasser nahm er hiernach ein Atom Was- 
serstoff mit einem Atom Sauerstoff verbunden an. In den neutralen Sal- 
zen nahm er ebenso gleichviel Atome Säure und Basis an. 

Berzelius nahm (1815), gestützt auf Gay Lussac’s Entdeckung 
der Gesetzmässigkeiten bei der Verbindung gasförmiger Körper, an, 
dass gleiche Volume der gasförmigen Elemente eine gleiche Anzahl 
Atome enthalten, und dass hiernach durch das specifische Gewicht 
dieser Gase, das relative Gewicht ihrer Atome ausgedrückt sei. Fer- 
ner stellte er noclı den Grundsatz auf, dass in jeder Verbindung zweier 
Elemente von dem einen Bestandtheil 1 Atom enthalten sei. In dem 
Eisenoxyd nahm er hiernach 1 Atom Eisen mit 3 Atomen Sauerstoff, 
und in dem Fisenoxydul folglich 1 Atom Eisen und 2 Atome Sauer- 
stoff an. 

Eine andere Beziehung zwischen dem relativen Gewichte der Atome 
fanden Dulong und Petit (1819) in der specifischen Wärme der 
Elemente; sie ermittelten nämlich, dass die specifische Wärme der 
Elemente sich umgekehrt verhält wie die Atomgewichte, welche man 
denselben beilegen kann. Für viele Elemente zeigte sich diese Rela- 
tion nach den von Berzelius angenommenen Atomgewichten anwend- 
bar, für andere dagegen musste das Atomgewicht halbirt oder ver- 
doppelt werden; man musste also doppelt so viele oder halb so viel 
Atome, als Berzelius gethan, in ihren Verbindungen annehmen. 

Die Entdeckung Mitscherlich’s (1820), dass die Körper von 
gleicher atomistischer Zusammensetzung, wenn auch verschiedene Ele- 
mente darin enthalten sind, gewöhnlich gleiche Krystallform (Isomor- 
phismus) zeigen, lässt sich Besrladar als ein treffliches Mittel gebrauchen, 
die atomistische Zusammensetzung von Verbindungen durch die Analo- 
gie mit anderen Körpern von bekannter Atom-Anzahl herzuleiten. 

Wir haben in dem Vorhergehenden gezeigt, wie man nacheinan- 
der zur Bestimmung der relativen Anzahl der in den Verbindungen 
enthaltenen Atome folgende Leitpunkte annahm. 

1) Die möglichste Einfachheit der Verhältnisse; 

2) das speeifische Gewicht der Elemente im gasförmigen Zustande; 

3) die specifische Wärme der Elemente; 

4) die Isomorphie der Verbindungen. 

Für gewisse Verbindungen führt die Berücksichtigung aller dieser 


520 Atomtheorie. 


Verhältnisse zu derselben atomistischen Zusammensetzung, aber für die 
meisten leiten sich verschiedene atomistische Zusammensetzungen ab, 
je nachdem man die eine oder die andere Beziehung zur Richtschnur 
wählt. Wir wollen daher in dem Folgenden diese Verhältnisse näher 
betrachten, um den verschiedenen Werth derselben beurtheilen zu 
können. 

Einfachheit des Verhältnisses der Atome. Im Falle ein 
Element sich nur in einem- einzigen Verhältnisse mit anderen Elemen- 
ten vereinigt, und die Verbindungen keine Beziehungen zu anderen 
Körpern von bekannter oder angenommener atomistischer Zusammen- 
setzung ‘zeigen, so lassen sich keine Gründe für die Wahrscheinlich- 
keit einer bestimmten atomistischen Zusammensetzung anführen, und 
man kann mit gleichem Rechte jedes beliebige Verhältniss annehmen. 
In diesem Falle wird man wohl das einfachste Verhältniss 1:1 wäh- 
len, bis weitere Entdeckungen uns Beziehungen zu anderen Verbindun- 
sen gelehrt haben. So verhält es sich zum Theil mit der Beryllerde, 
Thorerde, Yttererde und anderen, welche man gewöhnlich aus gleichen 
Atomen Metall und Sauerstoff bestehend betrachtet, obwohl für ein- 
zelne, z. B. die Beryllerde, gewisse Analogien mit der Thonerde un- 
verkennbar sind, welche für ein analoges Verhältniss der Atome in 
beiden Oxyden sprechen. 


Ueberhaupt wird der Begriff Einfachheit des Verhältnisses 
zu eng begrenzt, wenn man denselben auf 1:1 einschränken wollte, 
und die Erfahrung hat gelehrt, dass die Verhältnisse 1:2, 1:3, 2:3 
ebenso häufig als ersteres vorkommen. 


Specifisches Gewicht der Elemente im Gas- oder Dampf- 
zustande. Die meisten Chemiker nehmen an, dass gleiche Volume 
der einfachen Gase (unter denselben Verhältnissen des Drucks und der 
Temperatur) die nämliche Anzahl von Atomen enthalten. Dies gilt 
nicht nur von den bei gewöhnlicher Temperatur gasförmigen Elemen- 
ten, sondern auch für die erst in höherer Temperatur den gasförmigen 
7ustand annehmenden Stoffe (z. B. Brom, Jod), da die Dämpfe keinen 
specifischen Unterschied von den Gasen zeigen. 


Dieser Annahme zufolge drückt das Verhältniss der in einer 
Verbindung enthaltenen Gasvolume der Bestandtheile zugleich das 
Verhältniss der Atome derselben aus. 


Bei den unmittelbar in Verbindung tretenden Gasen, wie Wasser- 
stoff und Sauerstoff, Chlor u. a. lässt sich das Volumverhältniss unmit- 
telbar beobachten, für andere aber aus der bekannten Zusammensetzung 
leicht berechnen, indem man das Gewicht der in der Verbindung ent- 
haltenen Bestandtheile durch die Dampfdichte der betreffenden Körper 
dividirt. 

Da übrigens nur die Dampfdichte weniger Elemente bekannt ist, 
so wird man nur für eine eingeschränkte Anzahl von Elementen das Ge- 
wicht der Atome diesem Grundsatz gemäss ableiten können. 


Ausserdem gelangt man bei der Durchführung des Grundsatzes 
zu gewissen sehr unwahrscheinlichen Folgerungen. In der wasser- 
freien Schwefelsäure sind z. B. auf 40 Gew.-Thle. Schwefel 60 Gew.- 
Thle. Sauerstoff enthalten. Da das specif. Gewicht desSchwefeldampfes 
6,636, das des Sauerstoffgases 1,106 ist, so berechnet sich das Volum- 
verhältniss der Bestandtheile der Schwefelsäure in Gasform: 
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Schwefel Sauerstoff Volumverhältniss 
ENBEAN) f 60 54.27 9 
en. RE Br 
6,636 Sr 1,106 ‚ 6,03 au 


das Verhältniss der Atome wäre also 1:9; ebenso müssten in dem 
Schwefelwasserstoffgas auf 1 At. Schwefel 6 At. Wasserstoffgas enthal- 
ten sein. Wir wollen die weiteren Folgerungen, zu welchen man bei 
consequenter Durchführung dieses Atomverhältnisses der Verbindungen 
des Schwefels gelangt, nicht verfolgen, da das Angeführte die Che- 
miker zur Verwerfung des Princips für den Schwefel veranlasste. 

Allerdings lassen sich auch gewichtige Gründe anführen, welche 
einen Ausnahmefall bei dem Schwefel annehmen lassen. Die Dampf- 
dichte vieler Körper ist nämlich bei einer Temperatur, die nicht weit 
entfernt vom Kochpunkt des Körpers liegt, wechselnd und wird erst 
bei weit höher liegenden Wärmegraden constant, sowie überhaupt die 
Dämpfe vieler Körper erst in weit über dem Kochpunkt derselben lie- 
genden Temperaturen mit den Gasen in den Eigenschaften völlig über- 
einstimmen. Noch wichtiger ist aber die Bemerkung, dass der Schwefel 
in der Wärme eine Veränderung erleidet und schon unterhalb seines 
Kochpunktes völlig in eine andere Modification verwandelt wird. Man 
kann nun annehmen, dass 3 At. Schwefel sich hierbei zu einem Atom 
verdichtet oder innig vereinigt haben, so dass in einem Volumen Schwe- 
feldampf die dreifache Anzahl normaler Schwefelatome enthalten ist, 
wie in einem Volumen Sauerstoffgas. Nach dieser Hypothese würde 
also in der Schwefelsäure das Verhältniss der Atome wie 1:3 sein, 
wofür auch viele andere Gründe sprechen. 

Aehnliche Abweichungen von der Regel finden bei dem Phosphor- 
dampf statt, dessen Dichte doppelt so gross ist, als aus dem anderweitig 
bestimmten Atomgewicht folgen würde. Aber auch der Phosphor er- 
leidet in der Wärme eine wesentliche Veränderung. 

Aus der Zusammensetzung der Oxyde des Quecksilbers und der 
Dichtigkeit des ron: (6, 87) berechnet BIch das Atom- 
verhältniss für das 


Quecksilber Sauerstoff Atomverhältniss 
ag 92,6 a 1949007 .72 
Quecksilberoxyd . FE ei 110 657 TR 
96,1 ei 8.9 14,0 4 
ksil 1." — = 14,0 ee —o — 
Quecksilberoxydu 6,87 . 1,10 ; 3.5 N 


Der Dampfdiclte des Quecksilbers und der Zusammensetzung der 
Oxyde zufolge müssten also in dem Quecksilberoxyd 2 At. Quecksilber auf 
1 At. Sauerstoff, in dem Oxydul 4 At. Quecksilber auf 1 At. Sauerstoff 
enthalten sein. Auch hier nimmt man gewöhnlich einen Ausnahme- 
fall an, obgleich man, wohl ohne andere Analogien zu verletzen, dieses 
Atomverhältniss in den Verbindungen des Quecksilbers zu Grunde 
legen dürfte. 

Da zur Ermittelung der Atomgewichte die Volumverhältnisse 
hiernach von den Chemikern nur für Sauerstoff, Wasserstoff, Stick- 
stoff, Chlor, Brom und Jod berücksichtigt wurden, während bei dem 
Phosphor, Schwefel und Quecksilber dieselben unberücksichtigt blie- 
ben und für die grosse Mehrzahl der Elemente die Volumverhält- 
nisse unbekannt sind und meist auch bleiben werden, so haben viele 
Chemiker der Betrachtung der Volumverhältnisse als Mittel zur Be- 


522 | Atomtheorie. 
stimmung der atomistischen ae ae jeden Werth abge- 
sprochen. 


Als einen wesentlichen Einwurf gegen die Volumtheorie konnte 
man anführen, dass nur bei den Elementen gleiche Gas-Volume gleich 
viele Atome enthalten, während in den Verbindungen die verschieden- 
artigsten Verhältnisse möglich sein sollten. Wir wissen aber nicht, ob 
die sogenannten Elemente wirklich aus gleichartigen Partikeln zusam- 
mengesetzt sind, oder ob sie nicht vielmehr ebenfalls wie die Ver- 
bindungen ungleichartige Bestandtheile enthalten. Ein bestimmter 
Unterschied zwischen den Elementen und den zerlegbaren Verbin- 
dungen möchte jetzt um so weniger nachgewiesen werden können, 
als wir viele zusammengesetzte Stoffe kennen, welche in ihren Verhält- 
nissen durchaus den sogenannten Elementen entsprechen (Cyan, Kako- 
dyl, Aethyl u. s. w.) mit dem Unterschiede, dass sie in nähere Bestand- 
theile zerlegt werden können, was bei den Elementen bis jetzt nicht 
nachzuweisen ist. In dieser Beziehung haben jedoch Gerhardt und 
Laurent einen Schritt weiter gethan, indem sie auch für die Verbin- 
dungen eine gleiche Anzahl zusammengesetzter Atome in gleichem 
Gas-Volumen annahmen, ähnlich wie für die sogenannten Elemente 
gleiche Anzahl von Atomen in gleichem Gas-Volumen angenommen 
wurde. Wenn wir uns der chemischen Zeichen als Ausdruck für die 
Atome bedienen, so enthalten 2 Volumeinheiten HH; 070; CI’C]; 
Br" Br; JJ; NN; H,0; CIB; BrH, JH; NH;; 0; NO,; NHO,; 

In gleicher Weise kann man für die meisten organischen Verbin- 
dungen annehmen, dass das Atom derselben im gasförmigen Zustande 
zwei Volumeinheiten bildet. Die sogenannten Elemente wären hiernach 
im freien Zustande Verbindungen gleichartiger Atome unter sich, welche 
einzeln sich nicht darstellen lassen, wohl aber in Verbindungen ent- 
halten sein können. Der freie Wasserstoff z. B. enthielte 1 At. Wasser- 
stoff in Verbindung mit 1 At. Wasserstoff; der Chlorwasserstoff in 
gleicher Weise 1 At. Wasserstoff und 1 At. Chlor. Diese Betrach- 
tungsweise ist wesentlich darin von den älteren unterschieden, dass in 
1 At. Chlorwasserstoff nur halb soviel Chlor- und Wasserstoffatome 
angenommen werden, als in dem freien Chlor oder Wasserstoff. In- 
zwischen müssen hierbei doch ausser den früher erwähnten noch einige 
weitere Ausnahmen von der Regel angeführt werden, so_ bildet die 
Atomeinheit Salmiak, Phosphorsuperchlorid u. a. 4 Volume im gasför- 
migen Zustand, olıme dass es möglich wäre die halbe Anzahl von Ato- 
men darin anzunehmen. Auch unter den organischen Verbindungen 
war Gerhardt genöthigt einige Ausnahmen anzunehmen. 

Die specifische Wärme der einfachen Körper steht, nach 
Dulong und Petit’s Gesetz, im umgekehrten Verhältniss zu den 
Atomgewichten, mithin ist das Product des Atomgewichts mit der 
specifischen Wärme (oder die specifische Wärme der "Elemeniaihtiene) 
für alle Elemente eine eonstante Zahl. 

Die Versuche, aus welchen Dulong und Petit das Gesetz ableite- 
ten, betrafen indessen nur eine kleine Anzahl von Elementen, und mach- 
ten ferner gewisse Veränderungen in den Atomgewichten nöthig, ohne 
welche die Gesetzmässigkeit nicht stattfand. 

Regnault bestimmte später für eine weitere Anzahl von Elemen- 
ten die specifische Wärme und fand, dass die von Dulong;und Petit 
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hervorgehobene Beziehung derselben zu dem Atomgewicht für die meisten 
Elemente stattfinde, insofern wenigstens das Product des Atomgewichts 
(für OÖ — 100) mit der speeifischen Wärme für alle Elemente zwischen 
86 und 41 fiel, wonach also keine absolute Gleichheit, aber doch eine 
gewisse er 9 stattfand. Eine solche absolute Gleichheit ist 
schon deshalb nicht möglich, weil für verschiedene Temperaturen die 
specifische Wärme der Barden sich ändert und somit nur für eine be- 
stimmte Temperatur das Gesetz völlig richtig sein könnte. Regnault 
erklärt diesen geringen Unterschied durch die Annahme, dass die spe- 
eifische Wärme nicht nur die Wärmemenge sei, welche zur Tempera- 
turerhöhung des Atoms verwendet werde, sondern ausserdem auch die 
Wärmemenge begreife, welche bei der Ausdehnung des Körpers ver- 
schwinde oder Molekularveränderungen bewirke. 

Auch in neuerdings veröffentlichten Versuchen !) fand Regnault 
in ähnlicher Weise, dass die specifische Wärme der Atome der ein- 
fachen Körper nahezu gleich gross sei, und brachte durch genauere 
Bestimmung einige früher angenommene Ausnahmen zum Ver- 
schwinden. 

Wir führen zur Nachweisung dieses Verhältnisses folgende Ta- 
belle an: | 


— 


Spec. Wärme ee Product beider 

Aluminium . „2. 0,2143 170,4 36,6 

Antiman. uriteräsr Nine 0,0507 1503,8 76,21 W225 88,1 
SEEN VORN DRBEP IEL PINDRNER 0,0814 937,5 VE.B 32 38,1 
Bleirir.. U 0,0314 1294,5 40,6 

Brom (festes) REN UN 0,0843 1000 84,3. 2 = 421 
Ken llesi.h, unlalı, 0,1138 350,0 39,8 

Geld nah. 0,0324 2450 719.24,5.22 ==w89;7 
oc nee. vi. 0,0541 1587,5 BA 2 due 42.8 
om. 0... 0,0363 1282 (2) 44,7 r 
Kaumume ar e®, 0,0567 700,0 39,7 

Kal Da VR, 0,1696 487,5 82,6 : 2—= 419 
Kobalt . ; 0,1069 3716;0 40,1 

Kohlenstoff (Kohle) | 0,2411 - 75,0 18:0 >6,2, 736,2 
257 ae | 0,0951 396,6 37,8 
Mangan HM 0,1441 344,5 40,7 

Natiumiie te | 0,2934 287,5 84,2: 12 == 42,1 
Nickel shall 0,1109 362,5 40,2 
Ousinm...200.. .8s‘ 0,0306 1250 38,2 

Palladium „we... .... 0,0593 662,5 39,3 

Zhasnbor 1% sn,.”4 0,20 387,5 aus 3857 
na SEEN 0,0324 1237,5 40,4 

Quecksilber, 1% . ne... 0,0333 1250,0 41,6 

Room. u... - 0,0541 650 39,2 

Behwel. 2... 0,2026 200 40,5 

el 2 iger ee Ma 0,0762 493,75 87,9 

SEIDEL RUNGEN. 0,0570 1350 INS EST IED 
Bela Anaiesl:t .ı- 0,0474 800,3 37,9 

Mama ic» 0,0308 1300 40,0 

NVORBERE 0,0364 1150 41,9 

BE em Sue. "0,0086 406,6 39,8 
ZERO a 0,0562 725 40,7 


\) Annal. de chim. et de phys. [3.] T.XLV], p. 257; Pogg. Annal. Bd. XCVII, 
S. 396. 
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Ausser den angeführten starren und flüssigen Körpern zeigen auch 
die permanent gasförmigen Elemente unter sich verglichen, dass bei ihnen 
die specifische Wärme sich umgekehrt wie das Atomgewicht verhält, 
indem nämlich dieselben für gleiche Volume gleiche specifische Wärme 
zeigen. 

In der angeführten Tabelle findet man, dass das Product der 
specifischen Wärme mit dem Atomgewicht eine um etwa 40 schwan- 
kende Zahl ist, wenn man für Antimon, Arsen, Brom, Gold, Jod, Phos- 
phor das Atomgewicht halb so gross als das Aequivalent annimmt, wie 
dies auch gewöhnlich geschieht, und ausserdem die Atomgewichte des 
Silbers, Kaliums und Natriums halb so gross wie gewöhnlich (das 
Aequivalent) setzt, die Formel der Oxyde also K,O, Na, O, Ag O schreibt, 
ferner noch das Atomgewicht des Kohlenstoffs doppelt so hoch wie ge- 
wöhnlich annimmt und die atomistische Formel der Kohlensäure CO, 
schreibt. In Betreff des Kohlenstoffs ist zu erwähnen, dass die verschie- 
denen Modificationen desselben bedeutende Unterschiede hinsichtlich 
der specifischen Wärme zeigen; so wurde die der Holzkohle zu 0,244 
bestimmt, während die des Diamants sich zu 0,1469 ergab (Regnault). 

Die specifische Wärme fand Regnault für glasiges Selen 0,103; 
für krystallinisches Selen 0,076 bei Temperaturen über 0%. Dagegen 
giebt Regnault an, dass er für glasiges und krystallinisches Selen 
für Temperaturen unter 0° dieselbe specifische Wärme (0,075) gefun- 
den habe. 

Wollte man das von Dulong und Petit aufgestellte Gesetz als 
entscheidenden Grundsatz für die Wahl der atomistischen Zusammen- 
setzung der Verbindungen wählen, so würde man nur wenige Aende- 
rungen in den jetzt gewöhnlich angenommenen Atomgewichten anbrin- 
gen müssen, welche dazu keineswegs mit anderen Erfahrungen im 
Widerspruch stehen. Dagegen wäre für eine nicht kleine Anzahl von 
Elementen (z. B. Lithium, Barium, Strontium, für die meisten soge- 
nannten Erdmetalle, und Fluor, Bor und Silicium) eine Entscheidung 
nach diesem Grundsatz vorläufig unmöglich, bis die specifische Wärme 
dieser Elemente ermittelt wäre. 

Die Isomorphie der Verbindungen. Die von Mitscher- 
lich entdeckte Thatsache, dass man in den Verbindungen gewisse Be- 
standtheile durch andere (in weichen beiden man nach den im Vorher- 
gehenden erwähnten ‘Grundsätzen gleiche Anzahl von Atomen annimmt) 
ersetzen kann, ohne dass eine Aenderung der Krystallform stattfindet, wird 
häufig als ein Mittel zur Erkennung der atomistischen Zusammensetzung 
solcher Verbindungen angewendet. In dem Salz en, En —6H0 
kann man z. B. das Magnesium durch Mangan, Eisen, us Ko- 
balt, Kupfer, Kadmium oder Zink ohne wesentliche Formveränderung 
ersetzen, und die dazu erforderlichen Quantitäten dieser Metalle ste- 
hen in dem Verhältniss der anderweitig ermittelten Atomgewichte. 
Man kann ebenso das Kalium durch Natrium und den Schwefel durch 
Selen in dem Verhältniss der Atomgewichte ganz oder theilweise er- 
setzen. 

Wenn dieses am obigen Beispiel N. Gesetz allge- 
meine Gültigkeit hätte und ferner alle Verbindungen von gleicher Kry- 
stallform eine entsprechende atomistische Zusammensetzung hätten, so 
würde man, ausgehend von gewissen anderweitig bekannten oder ange- 
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nommenen atomistischen Zusammensetzungen, die der einander isomor- 
phen Stoffe ermitteln können. 

Eisenoxyd und Thonerde sind isomorph und ersetzen einander 
auch in dem Alaun ohne Formveränderung; wir haben demnach Grund, 
in beiden dieselbe atomistische Zusammensetzung anzunehmen. Da 
das Eisen zwei basische Oxyde bildet, in welchen die Sauerstoffmengen 
sich wie 1:11/, oder wie 2:3 verhalten, so kann man die Formeln 
der Oxyde FeO, und FeO, oder FeO und Fe,O; schreiben. Für die 
letzte Annahme spricht die Isomorphie des Eisenoxyduls mit Magnesia, 
Manganoxydul, Zinkoxyd und Kupferoxyd, welche wieder mit anderen 
Verbindungen in Beziehung stehen. Die Formel des Eisenoxyds ist 
also, wenn man die erwähnten Verbindungen im Zusammenhange be- 
trachtet, Fe, O;, und die entsprechende Formel Al, O, wird man daher 
auch für die Thonerde wählen. 

Das Zinn bildet zwei Oxyde, deren Sauerstoffgehalt (auf die gleiche 
Menge Metali berechnet) sich. wie 1:2 verhält. Die Einfachheit, sowie 
die specifische Wärme des Zinns haben die Chemiker bewogen, die 
Formeln der Oxyde SnO und SnO, anzunehmen. Da die Titansäure 
(Rutil) mit dem Zinnoxyd isomorph ist, sonimmt man für sie die gleiche 
atomistische Zusammensetzung, daher die Formel TiO, an. 

Wie werthvolle Wahrscheinlichkeitsgründe die Isomorphie auch 
zur Auffindung der atomistischen Zusammensetzung der Verbindungen 
und somit des Atomgewichts der Elemente liefert, so darf man doch 
in isomorphen Verbindungen keineswegs immer eine gleiche Anzahl von 
Atomen voraussetzen. Abgesehen davon, dass viele Körper, zwischen 
welchen wir gegenwärtig gar keine Beziehungen bemerken, dieselbe 
Krystallform zeigen (z. B. Borax und Augit, Zinkvitriol und: Antimon- 
glanz), giebt es viele nahe übereinstimmende Stoffe, welche nicht nur 
dieselbe Krystallform besitzen, sondern auch gemeinschaftlich krystalli- 
siren, ohne dass sie dieselbe Anzahl von Atomen enthalten. Dies gilt 
z. B. für Ammoniak- und Kalisalze, wovon die ersten, ausser dem in 
beiden gemeinsamen Bestandtheil, 2 At. Stickstoff und 8 At. Wasser- 
stoff, letztere dagegen 1 (oder wenn man will 2) At. Kalium enthalten. 
Die zur Erklärung dieses Verhaltens aufgestellte Theorie, dass NH, 
‚ein zusammengesetztes Radical sei, welches das Kalium isomorph ver- 
treten könne, räumt die Thatsache, dass isomorphe Verbindungen eine 
ungleiche Atomanzahl enthalten können, nicht weg. Ebenso: verhält es 
sich mit dem salpetersauren Natron und Kalkspath, welche beide dieselbe 
Form besitzen, während ihre atomistische Zusammensetzung durch die 
Formeln Na O,N, und Ca0;C gewöhnlich ausgedrückt wird. Verdop- 
pelt man indessen die letzte Formel und halbirt das Atomgewicht des 
Natriums, wozu man nach der specifischen Wärme desselben Grund 
hat, so erhalten beide Stoffe die entsprechenden Formeln: 

Na, Os,N 5 und Ca, 107 O,. 
Obwohl sich also für diese beiden Stoffe durch eine geeignete Wahl 
der Atomgewichte die gleiche Gestalt mit entsprechender Zusammen- 
setzung in Verbindung bringen lässt, so ist dies doch nicht immer mög- 
lich. Viele sogenannte homologe Verbindungen, z. B. essigsaures und 
buttersaures Kupferoxyd, C,H; 0,Cu —- ag. und CH; 0,Cu + aq., 
haben die gleiche Form und gewisse Bestandtheile gemeinsam, während 
andere Bestandtheile in ungleicher Anzahl von Atomen vorhanden sind. 
Man wird hiernach es ebensowenig für bewiesen ansehen können, 
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dass das überchlorsaure Kali ta übermangansaure Kali, weil sie 
gleiche Form besitzen, auch die gleiche Anzahl von Atomen enthalten 
müssten, und dass, wenn für letzteres die Formel KO,Mn, gültig sei, 
ersteres KO,Cl, sein müsse und nicht etwa KO, 1 sein könne. 

Die Betrachtung der Verhältnisse der Isomorphie zeigt daher, dass 
sie in Bezug auf die atomistische Zusammensetzung der Verbindungen 
werthvolle Aufschlüsse liefern kann, ohne dass sie jedoch im Stande 
wäre, für sich allein über die Anzahl der Atome in einer en Ä 
zu entscheiden. 

In neuerer Zeit hat man noch viele andere Verhältnisse bei der 
Entscheidung über die atomistische Zusammensetzung berücksichtigt, 
so z. B. die Siedepunkte flüchtiger Verbindungen, das Atomvolumen der 
festen und flüssigen Stoffe, ohne dass es jedoch möglich gewesen wäre, 
so entscheidende Beweisgründe aufzufinden, dass man der Willkürlich- 
keiten enthoben wäre. Wir müssen es im Gegentheil aussprechen, 
dass unsere Ansichten von der atomistischen Zusammensetzung der 
Verbindungen, und somit. auch die Atomgewichtszahlen der Elemente 
grossentheils willkürlich sind, oder auf einem Uebereinkommen beruhen, 
woraus es sich denn erklärt, warum eine so grosse Verschiedenheit in 
den verschiedenen chemischen Lehrbüchern zu bemerken ist. 

Bevor wir schliessen, wollen wir noch auf die von Williamson, 
Gerhardt und Laurent zuerst angewendeten Atomgewichte aufmerksam 
machen, da dieselben eine weitere Verbreitung gefunden haben. Ger- 
hardt drückt die atomistische Zusammensetzung des Wassers durch H,O 
aus und führt als Beweis dafür die I'hatsache an, dass in dem Wasser 
nach und nach 1 oder 2 At. Wasserstoff durch Metalle oder andere Radi- 
cale vertreten werden könne, wodurch man also RHO oder RO er- 
halte. Alle basischen Oxyde haben nach Gerhardt und Laurent 
die Formel R,O und auch für die gewöhnlich als R,O, betrachteten 
sogenannten Sesquioxyde nehmen sie. die gleiche atomistische Zusam- 
mensetzung an. Für diejenigen Oxyde, welchen man gewöhnlich die 
Formel RO giebt, halbiren sie also das Atomgewicht des Metalles, 
während für die Sesquioxyde das Atomgewicht auf 1/; des gewöhn- 
lichen angenommenen Gewichts gesetzt wird. Diejenigen Metalle, 
welche zwei basische Oxyde, wie das Eisen oder Kupfer, bilden, haben 
daher in den verschiedenen Metallsalzen ein verschiedenes Atomgewicht 
und erhalten daher auch verschiedene Zeichen z. B. Fe = 28, fe = 
(2/3285 =) 18,7 7CH = 317, CE YET ETF, 

Da Gerhardt nicht das Gewicht eines Doppelatoms, sondern das 
Gewicht eines Atoms Wasserstoff gleich 1 setzt, so erhält er für fol- 
gende Atomgewichte die Werthe: H=1, O=16, S—= 32, Cl = 35,5, 
BE 80J=)127 IP SEINE TAKE I Na 228, Ca 
Mg = 12 Fe = 28, fe = 18,7. Im Allgemeinen bleibt also das 
Atomgewicht der Metalle, des Chlors, Broms, Jods, Phosphors, Stick- 
stoffs unverändert, während die Atomgewichte des Sauerstofls, Schwe- 
fels, Selens und Kohlenstoffs verdoppelt sind. An8, 


Atomvolum ist eine oft gebrauchte, aber streng genommen 
weniger passende Bezeichnung für dierelativen Volume, welche 3ol- 
chenMassen verschiedener Substanzen, die den Aequivalentgewich- 
ten oder Atomgewichten proportionirt sind, entsprechen. Die für 
diesen Begriff’ mindestens ebenso gebräuchliche Bezeichnung ist: specifi- 
sches Volum; andere dafür vorgeschlagene Benennungen sind: Aequi- 
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valentvolum, Molecularvolum, welche Namen alle mit Atom- 
volum oder specifischem Volum gleichbedeutend genommen werden. 

' Die Aequivalentgewichte oder Atomgewichte geben die 
Gewichtsverhältnisse an, nach welchen sich die Körper zu chemi- 
schen Verbindungen vereinigen.: Die Atomvolume geben die Vo- 
lume an, welche jene Gewichte erfüllen, oder sie geben an, nach wel- 
chen Volumverhältnissen die Körper zu chemischen Verbindungen sich 
vereinigen. 

Wenn die Aequivalent- oder Atomgewichte zweier Körper sich 
verhalten wie A zu B, ihre specifischen Gewichte wie @ zu d, so ver- 
halten sich die Volume, welche durch jene Atomgewichte A und B 


erfüllt werden, wie mn letztere Quotienten geben die Atomvo- 
lume; das Atomvolum eines Körpers ist also ausgedrückt 
durch den Quotienten aus seinem specifischen Gewicht in 
sein Atomgewicht. 

Es ist unmöglich, die Eigenschaften eines einzelnen Atoms eines 
Körpers unmittelbar zu untersuchen. Auf das Verhältniss der Gewichte 
der einzelnen Atome zweier verschiedener Körper kann man aus dem 
Verhältniss der Gewichte grösserer Mengen von beiden schliessen, 
wenn man Grund hat, in jeder dieser grösseren Mengen gleichviel 
einzelne Atome anzunehmen, oder wenn die Voraussetzung gerecht- 
fertigt ist, dass die Anzahl der einzelnen Atome in der einen grösseren 
Menge zu der in der anderen in einem einfachen und bekannten Ver- 
hältnisse stehe. Das specifische Gewicht lässt sich gleichfalls nicht 
für einzelne Atome, sondern nur für grössere Mengen oder Aggregate 
von Atomen bestimmen, aber während man bezüglich des Atomgewichts 
auf das Verhältniss der Gewichte einzelner Atome verschiedener Körper 
schliessen kaun, ist dieses bezüglich des specifischen Gewichts nicht 
ebenso der Fall. In jedem Aggregat von Atomen berühren sich Jicse 
nicht unmittelbar, sondern sie sind durch Zwischenräume — nach der 
gewöhnlichen Annalıme durch Wärmesphären, welche jedes einzelne 
Atom umgeben — getrennt. Das Vorhandensein dieser Zwischen- 
räume hat keinen Einfluss auf das Gewicht des Aggregats von Atomen, 
wohl aber einen auf das Volum und mithin auf das specifische Gewicht 
desselben. Während man für solche Massen zweier Körper, für welche 
die Voraussetzung eines Gehaltes an gleichviel Atomen gerechtfertigt 
erscheint, das Verhältniss der absoluten Gewichte der Massen auch als 
das der Atomgewichte beider Körper betrachten kann, darf das Ver- 
hältniss der specifischen Gewichte der Massen als das der specifischen 
Gewichte der einzelnen Atome nur dann betrachtet werden, wenn die 
Zwischenräume im Vergleich zu dem Volum der Atome selbst ver- 
schwindend klein sind, oder wenn bei jedem der Körper die Grösse 
der Zwischenräume zu dem von den Atomen selbst erfüllten Raume 
in demselben Verhältnisse steht. Aber es ist kein Anhaltspunkt vor- 
handen, zu bestimmen, wann man einen der beiden letzteren Umstände 
voraussetzen dürfte. Die Quotienten aus den beobachteten specifischen 
Gewichten in die Atomgewichte geben somit nicht das Verhältniss 
der Volume je eines Atoms der verschiedenen Körper, sondern nur das 
der Volume solcher Quantitäten, welche durch die Atomgewichte aus- 
gedrückt werden und mithin eine gleich grosse Anzahl Atome ein- 
schliessen; diese Volume aber sind ausser durch den Raum der Atome 


528 Atomvolum. 


selbst auch noch durch die sie umhüllenden Wärmesphären erfüllt. 
Der als Atomvolum bezeichnete Quotient aus dem specifischen Gewicht 
in das Atomgewicht lässt sich also nur betrachten als das relative 
Volum eines einzelnen Atoms sammt der es umgebenden Wär- 
mesphäre, nicht als das relative Volum des einzelnen Atoms für sich. 

Es ist klar, dass bei jeder veränderten Ansicht über die Zahl, 
durch welche das Atomgewicht eines Körpers auszudrücken ist, auch 
das Atomvolum sich anders ergeben wird; die Atomvolume werden 
durch andere Zahlen ausgedrückt, wenn man von Atomgewichten aus- 


geht, die sieh auf OÖ — 100 beziehen, als wenn man solche zu Grunde 
legt, die sich auf OÖ —= 8 oder H = 1 beziehen. Von den letzteren, 
auf H — 1 bezogenen Atomgewichten, gehen wir bei der folgenden 


Darstellung aus. 

Ebenso wird das Atomvolum eines Körpers durch verschiedene 
Zahlen ausgedrückt, wenn man das specifische Gewicht des Körpers 
auf das verschiedener anderer Substanzen als Einheit bezieht. Wir 
nehmen hier, wie gewöhnlich, die speeifischen Gewichte der gas- und 
dampflförmigen Körper ‘auf das der atmosphärischen Luft als Einheit, 
die specifischen Gewichte. der flüssigen und festen Körper auf das des 
Wassers als Einheit bezogen an. Es ist klar, dass alsdann — je nach 
der gemeinsamen Einheit für die Zahlen, welche das, specifische Ge- 
wicht ausdrücken — auch nur die Atomvolume der Gase und Dämpfe 
unter sich, und nur die Atomvolume der flüssigen und festen Körper 
unter sich vergleichbar sind, nicht aber die Zahlen für die Atomvo- 
lume der Gase und der Hüssisen oder festen Körper. 

Die Zahlen für die Atomvolume sind natürlich nur relative, sie 
drücken nur ein Verhältniss aus und jede hat nur in Beziehung auf 
eine andere eine Bedeutung: Das Atomgewicht des Schwefels ist 16, 
sein specifisches Gewicht 2,07, das Atomgewicht des Bleies ist —= 103,7, 


sein specifisches Gewicht —= 11,33, die Atomvolume von Schwefel und 
16 „103,7 

i verhal i ie —— zu ——— ] 9,2. ‚Ei e- 

Blei verhalten sich wie 3,07° u77 33 oder wie 7,7 zu 9,2. Eine be 


stimmtere, aber willkürlichere Bedeutung erhalten die Zahlen für die 
Atomvolume, wenn man die Atomgewichte sich auf eine bestimmte 
Einheit bezogen denkt. Bezieht man diese z. B. auf Gramme (so dass 
die Atomgewichte 16 für Schwefel und 103,7 für Blei ausdrücken, 
dass sich 16 Gramm Schwefel mit 103,7 Grm. Blei verbinden), so 
bedeuten die Zahlen für die Atomvolume Cubikcentimeter (da das 
specifische Gewicht für jede feste oder flüssige Substanz angiebt, wie- 
viel Gramm Ein Cubikcentimeter derselben wiegt); 16 Grm. Schwe- 
fel erfüllen (bei gewöhnlicher Temperatur) einen Raum von 7,7 Cubik- 
centimeter, 103,7 Gramm Blei einen Raum von 9,2 Gubiksontinkie: 
mit 7,7 Unbiköchiimekern Schwefel verbinden dich 9/2 Cübikeentime- 
ter Blei zu Schwefelblei. | 

Der Begriff des Atomvolums geht aus der gleichzeitigen Betrach- 
tung des Atomgewichts und des specifischen Gewichts hervor und 
drückt das zwischen beiden stattiindende Verhältniss aus. Es sind 
somit in diesem Artikel die Gesetzmässigkeiten zu besprechen, welche 
hinsichtlich der Beziehungen zwischen Atomgewicht und specifischem 
Gewicht erkannt worden sind; es sind die Versuche zu erwähnen, 
welche man gemacht hat, um Beziehungen zwischen den Atomvolu- 
men der Verbindungen und denen ihrer Bestandtheile nachzuweisen. 
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Höchst einfache Beziehungen zwischen specifischem Gewicht und Atom- 
gewicht oder Regelmässigkeiten bezüglich des Atomvolums sind. bei 


gasförmigen Körpern, zuerst durch Gay-Lussac’s Untersuchungen, 
festgestellt, deren Erörterung hier zunächst folgen mag. 


Atomvolum gasförmiger Substanzen. 


Die Atomvolume gasförmiger, unzerlegter wie zusammengesetz- 
ter, Substanzen sind entweder gleich gross oder sie stehen in ein- 
fachen Verhältnissen zu einander. Beispielsweise folgen hier die Atom- 
volume der unzerlegten Körper, deren specifisches Gewicht im gasför- 
migen Zustande man kennt, und einiger Verbindungen. 


Substanz | Formel Bi 2 BEN Atomvolum 
Schwefel S 16 6,639 2,41 
- Sauerstoff . Es. Ö 8 1,108 1,22 
Pessnlar.c. .... „0. P 31 4,294 7,22 
Arsen DS As 75 10,388 1,22 
Arsenige Säure : AsO, 99 13,713 1,22 
Wasserstoff... 0... H 1 0,0693 14,44 
Stickstoff ei: N 14 0,969 14,44 
2 355 | 2,458 14,44 
2 Br 80 5,540 14,44 
En er 127,1 8,802 14,44 
Cyan. . 2 RABEN GN 26 1,801 14,44 
On hüher.. BERNER IT: Hg 100 6,925 14,44 
Wasser |. -.« es HO 9 0,623 14,44 
Schwefelwasserstoff . . HS 17 15,177 14,44 
Kohlensäure . . . . | CO, 22 1,524 14,44 
Zinnehlorid, -- ...-. .- Sntl, 129 8,933 14,44 
Stiekoxydul 2... NO 22 1,524 14,44 
121: 751. 19.9, 00 VRR. NO, 30 1,039 28,88 
Chlorwasserstof . . . H&l 36,5 1,264 28,88 
Ammoniak . . . ... NH, 17 0,589 28,88 
Choräthyl . . . ... | ,H, 64,5 2,233 28,88 
Essigsäure RE BR BURN" 60 2,078 28,88 
Cyanwasserstof . } GNH 27 0,935 28,88 
Valeriansaures Acthyl GC. H.40% 130 4,501 28,88 


- Ein Atomgewicht irgend einer gas- oder dampfförmigen Substanz 
erfüllt also einen ebenso grossen Raum, wie ein Atomgewicht Sauer- 
stoff unter denselben Umständen (demselben Druck und derselben Tem- 
peratur), oder einen Raum, welcher zu dem eines Atomgewichts Sauer- 
stoff in einem einfachen Verhältnisse steht. Bei einzelnen Körpern, 
z. B. Säuren aus der Reihe C„H„O4, Camphorarten, Phosphorchlorid 
u. a., zeigt sich erst bei Temperaturen, welche bedeutend hoch über 
dem Siedepunkt liegen, ein constantes und einfaches Verhältniss zwi- 
schen dem von 1 Atomgewicht der Substanz und dem von 1 Atom- 
gewicht Sauerstoffgas erfüllten Raum; bei anderen, z. B. den Alkohol- 
und den Aetherarten, schon bei Temperaturen, welche dem Siede- 
punkte nahe liegen. Bei organischen Verbindungen ist es in der Re- 
gel der Fall, dass ein Atomgewicht derselben im Gaszustand einen 
viermal so grossen Raum einnimmt, als ein Atomgewicht Sauerstoff 
unter denselben Umständen, oder, wie man sich En ausdrückt, 
dass ein Atomgewicht im Gaszustand auf 4 on condensirt ist. 
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Atomvolum starrer und flüssiger Substanzen. 


Atomvolum. 


Atomvolum starrer und flüssiger Elemente. 


Das Atomvolum der starren und flüssigen Elemente (letztere sind mit 
einem Sternchen bezeichnet), welche in Beziehung auf ihr specifisches 
Gewicht geuauer bekannt sind, ist in nachfolgender Tabelle gegeben. 


Substanz 


Aluminium 
Antimon 
Arsen 
Beryllium . 
Blei . 
*Brom . 
Calcium 
*Chlor 
Chrom 
Eisen 
Gold 

Jod . 
Iridium . 
Kadmium 
Kalium . 
Kobalt . 


Kohlenstoff 


Kupfer 
Lithium 
Magnesium 
Mangan . 
Molybdän . 
Natrium 
Nickel 
Palladium . 


Phosphor . 


Platin”= ‘. 
*Quecksilber 
Rhodium 


Schwefel 


Selen 

Silber 
Silicium 
Strontium . 
Tellur 

Uran 
Wismuth 
Wolfram 
Zink 

Zinn 


u m ln mn nn u 


De N mn mm 


0,86 


Specifisches Gewicht (Wasser = 1) 


2,5 — 2,67 Wöhler; 2,56 — 2,67 Deville . 


6,72 Marchand und Scheerer, Kopp . 
5,63 Karsten; 5,67 N 
2,1 Debray . 


11 ‚39 en 11 33 Kopp 

3,19 Bierre; 2 ‚99 oe ; 
1,58 Bunsen 2 i 
1,33 Faraday . 

7,01 Bunsen und Frankland . 
7,84 Broling; 7,79 Karsten . 

19,34 G. Rose; 19 ‚26 Brisson 
4,95 Gay-Lussac 

2180 Bäre ..ı% 45 
8,69 Stromeyer; 8,45 Kopp . BEE 

Gay-Lussac und Thenard N 
8,49 Brunner; 8,51 Berzelius 

Diamant : 3,52 Brisson FI; 

Graphit: 2, 33 Karsten; 2,27 Regnault . 
8,95 Marchand und Scheerer; 8,93 Ba 
0, 59 Bunsen 5 
1 74 Bunsen; 1,70 Kopp . 

8, ‚03 Bachmann; 8,01 John F 

8.62 — 8,64 Bucholz . 5 

0,97 Gay-Lussae und Thenard . 
8, ‚s0 Brunner; 8,82 Tupputi . 

11 ‚80 Wollaston 2 

gelber: 1,84 Schrötter; 1 ‚83 Kopp 

rother : 1,96 Schrötter 5 

21,5 Wollaston, Berzelius . 

13, 60 Regnault, Kopp 

11, 0 Wollaston; 11.2 Cloud. 5 

rhombisch : 2,07 Marchand und Scheerer, Kopp 

monoklinometrisch 1,98 Marchand und Scheerer 

amorph : 4,28 Schaffgotsch F 

körnig : 4,80 Schaffgotsch. . 

10,4 Karsten: 10,57 G. Rose 
2,49 Wöhler ; 

2 54 Bunsen R 
6 24 Berzelius; 6, 18 Löwe 

18, „4 Peligot . 

9 ‚80 Marchand und "Scheerer; 9 ‚78 Kopp 

17 2 Allen und Aiken; 17,5 — 18, 3 Wöhler 
7,13 Kopp; 7,1 — 72 Bolley 
7,29 Karsten; 7,30 Kopp 


Atom- 
volum 


Die Atomvolume dieser starren und flüssigen Elemente zeigen 
nicht eine solche einfache Regelmässigkeit, wie sie hinsichtlich der 
Atomvolume der gasförmigen Elemente ausser Zweifel gesetzt ist. 
Beachtet muss indess werden, dass die Atomvolume der starren und 
flüssigen Elemente keineswegs für gleiche Umstände ermittelt und die 
für die Atomvolume gegebenen Zahlen deshalb auch keineswegs alle 
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geradezu unter sich vergleichbar sind. Einige ‚(Quecksilber, Chlor, 
Brom) wurden auf ihr specifisches Gewicht im flüssigen Zustande, die 
anderen auf diese Eigenschaft im festen Zustande untersucht. Der- 
selbe Körper kann im starren Zustande, je nachdem er krystallinisch 
oder amorph ist, oder je nachdem er in wesentlich verschiedenen Kry- 
stallformen (in dimorphen Modificationen) erscheint, verschiedene spe- 
eifische Gewichte haben und dem entsprechend verschiedene Atom- 
volume ergeben. Das specifische Gewicht, und mithin auch das Atom- 
volum, wird durch die Wärme verändert, und wahrscheinlich sind 
die verschiedenen Körper hinsichtlich ihres specifischen Gewichts und 
Atomvolums nur bei solchen Temperaturen einander vergleichbar, wo 
die Wärme in gleichem Grade auf sie einwirkt; die starren Körper 
sind es vielleicht bei ihren Schmelztemperaturen, die flüssigen sind es 
bei solchen Temperaturen, bei welchen ihre Dämpfe gleiche Spanukraft 
haben (vergl. S. 535). Die oben für starre Elemente angegebenen 
specifischen Gewichte und daraus abgeleiteten Atomvolume gelten aber 
alle für Temperaturen, welche der mittleren ziemlich nahe liegen, d. h. 
zum Theil für Temperaturen, welche von den Schmelzpunkten nicht 
weit abstehen (wie bei Kalium, Natrium, Phosphor u. a.), zum Theil 
für Temperaturen, welche von den Schmelzpunkten sehr weit abstehen 
(wie bei Platin u. a.). Es sind mithin viele Umstände vorhanden, 
welche verhindern, dass hinsichtlich der Atomvolume nicht-gasförmiger 
Elemente etwa bestehende Regelmässigkeiten durch die in der obigen 
Tabelle enthaltenen Zahlen angezeigt werden. Doch weisen schon diese 
Zahlen gewisse Uebereinstimmungen nach: dass nämlich, wie Dumas 
zuerst wahrgenommen hat, chemisch ähnliche Elemente häufig annähernd 
gleiche Atomvolume besitzen. Dies ist z. B. der Fall bei Schwefel 
und Selen; bei Chrom, Eisen, Kobalt, Kupfer, Mangan und Nickel; bei 
Molybdän und Wolfram; bei Iridium, Palladium, Platin und Rhodium; 
bei Gold und Silber. Manche dieser Uebereinstimmungen dürften 
schärfer hervortreten und auch für andere Elemente Gesetzmässigkeiten 
sich zeigen, wenn die Elemente auf ihr speeifisches Gewicht und Atom- 


volum unter übereinstimmenderen Umständen, in dem oben angezeigten 
Sinne, untersucht werden. 


Atomvolum starrer Verbindungen. 


Für starre Verbindungen findet, wie Kopp gezeigt hat, Gleich- 
heit des Atomvolums statt, wenn die Verbindungen isomorph sind. 
Körper, welche bei ähnlicher atomistischer Zusammensetzung ganz 
gleiche Krystallform besitzen, haben auch gleich grosses Atomvolum; 
äquivalente Gewichtsmengen von ihnen erfüllen gleich grosse Räume, 
oder ihre specifischen Gewichte verhalten sich wie die Atomgewichte. 
Fast genau gleiche Krystallform haben z. B. kohlensaurer Strontian 
(Strontianit) und kohlensaures Bleioxyd (Weissbleierz): 


Formel Atomgewicht. Speeif.Gewicht Atomvolum 
SrO.CO, 73,8 3,60 20,5 
PbO.CO, 133,7 6,47 | 20,7 
oder schwefels. Magnesia (Bittersalz) u.schwefels. Zinkoxyd (Zinkvitriol): 
Formel Atomgewichtt _—  Specif. Gewicht Atomvolum 
: Mg0.S0, + 7HO 123 1,751 70,2 
ZnO.S0O;, + 7HO 143,6 2.036 70,5 
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Bei isomorphen Verbindungen, deren Kıystallgestalt nur annähernd 
gleich ist, zeigen sich die Atomvolume um so annähernder gleich gross, 
je mehr Uebereinstimmung in der Grösse der entsprechenden Winkel und 
den Axenverhältnissen stattfindet. Einer kleineren oder grösseren Ver- 
schiedenheit in dem Atomvolum entspricht in einem solchen Falle auch 
eine kleinere oder grössere Verschiedenheit in der Krystallform, einer 


Veränderung in der Grösse des Atomvolums — wie sie z. B. dadurch 
hervorgebracht werden kann, dass ein Bestandtheil einer Verbindung 
theilweise durch einen anderen ersetzt wird — auch eine Veränderung 


in der Krystallform. Auch ohne Veränderung in der Zusammensetzung 
kann eine Aenderung des Atomvolums hervorgebracht werden, nämlich 
durch Aenderung der Temperatur (je nach welcher das specif. Gewicht 
und mithin auch das Atomvolum verschieden gross ist); auch einer so 
hervorgebrachten Aenderung des Atomvolums entspricht eine Aenderung 
der Krystallform (die durch Mitscherlich entdeckte Winkeländerung 
durch Erwärmung). Nur bei Krystallen des regulären Systems wird 
durch Erwärmung keine Winkeländerung hervorgebracht, und in diesem 
System ‘kann also Gleichheit der Form bei Verschiedenheit in dem 
Atomvolum stattfinden. 

Annähernde Gleichheit der Atomvolume Bfcket mitunter auch bei 
solchen Verbindungen statt, welche zwar grosse -Uebereinstimmung in 
der Krystallform, aber keine Analogie in der Zusammensetzung haben, 
wo sich aber eine gewisse Analogie in der Zusammensetzung herausstellt, 
wenn man zwei Atomgewichte der einen Verbindung mit einem Atom- 
gewicht der anderen vergleicht; die durch diese Atomgewichte erfüll- 
ten Räume ergeben sich annähernd gleich gross. Nahe übereinstim- 
mende Krystallform zeigen z. B. salpetersaures Natron und kohlensaurer 


Kalk (Kalkspath): 
Atomgewicht Specif. Gewicht Atomvolum 


NaO.NO, = NaNO, 85 2,26 37,6 
2 (CaO ° CO,) == Ca, C, (07 100 2,702 36,8 
oder salpetersaures Kali und kohlensaurer Baryt (Witherit): 
Atomgewicht Specif. Gewicht Atomvolum 


KO.NO, = KNO, 101,2 2.14, 00. 47,8 

2(Ba0.00,) = Bay0, 0, 197,0 4,20 45,8 

Es scheint hier ein Zusammenhang zwischen der annähernd analo- 
gen Zusammensetzung, der übereinstimmenden Krystallgestalt und der 
Uebereinstimmung der Atomvolume zu bestehen. Doch kann man keines- 
wegs die Uebereinstimmung der Atomvolume als die Ursache der Ueber- 
einstimmung in der Krystallform betrachten und letztere aus ersterer er- 
klären; gleiche Form bedingt zwar bei analog zusammengesetzten Kör- 

‘pern Gleichheit der Atomvolume, aber Gleichheit der Atomvolume be- 

dingt bei solchen Körpern keineswegs Gleichheit der Krystallform. 
Am wenigsten darf man es versuchen, bei Substanzen, deren Zusammen- 
setzung sich in keiner Weise als eine analoge auffassen lässt, die etwa 
stattfindende Uebereinstimmung in der Krystallform aus der Gleich- . 
heit oder einem einfachen Verhältnisse der Atomvolume erklären zu 
wollen. 

Aequivalente Gewichtsmengen verschiedener Körper, welche iso- 
morph sind, erfüllen gleich grossen Raum ; äquivalente Gewichtsmengen 
eines und desselben Körpers in seinen verschiedenen Zuständen, wie sie bei 
Dimorphismus möglich sind, erfüllen hingegen verschieden grosse Räume. 
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Ein Körper, welcher dimorph ist, hat nämlich in jeder seiner Modifi- 
cationen ein besonderes specifisches Gewicht und somit auch ein be- 
‚sonderes Atomvolum. . j 

In welchen Beziehungen das Atomvolum einer starren Verbindung 
zu den Atomvolumen ihrer Bestandtheile steht, oder mit welchen Atom- 
volumen diese Bestandtheile in der Verbindung anzunehmen seien, ist 
noch nicht mit Sicherheit erforscht. Doch sind auch in dieser Beziehung 
gewisse Regelmässigkeiten aufgefunden worden und Erklärungen lassen 
sich geben, welche,wenn auch zum Theil auf Hypothesen beruhend, 
für eine grosse Anzahl beobachteter Thatsachen einfache Ausdrücke 
bieten. 

Die wichtigste hier nachgewiesene Regelmässigkeit ist die von 
Schröder gefundene: dass, wenn man von den Atomvolumen analoger 
Verbindungen die Atomvolume der entsprechenden Bestandtheile abzieht, 
für das Atomvolum des gemeinsamen Bestandtheiles in vielen Fällen 
ein gleicher Rest bleibt. Analoge Verbindungen sind z. B. Kupfer- 
oxyd und Zinkoxyd; die Atomvolume derselben sind 6,2 und 7,2 (wenn 
die Atomgewichte zu 39,7 und 40,6 und die specif. Gewichte zu 6,43 
und 5,65 gesetzt werden). Zieht man von diesen die Atomvolume der 
entsprechenden Metalle (S. 530) ab, so erhält man für das Atomvolum 
des gemeinsamen Restes (1 Atomgewicht Sauerstoff) dieselbe Zahl: - 
6.2 — 3,6 — 2,6 und 7,2 — 4,6 — 2,6. 

Die Regelmässigkeit lässt sich auch in folgender Weise ausdrücken. 
Aequivalente Gewichtsmengen verschiedener Elemente nehmen bei 
gleicher chemischer Veränderung häufig nicht nur um gleichviel an 
Gewicht, sondern auch um gleichviel an Volum zu. — Denkt man sich 
wieder die Atomgewichte als Gramme bedeutend, so sind äquivalent 
Pb = 103,7 Grm. Blei und Ag = 108,1 Grm. Silber. 103,7 Grm. 
Blei erfüllen einen Raum von 9,2 C.C., 108,1 Grm. Silber einen Raum 
von 10,2 C.C. Bei der Verwandlung beider Metalle in salpetersaures 
Oxyd zeigt sich eine’ gleiche Gewichtsvermehrung (um N und O,, d. i. 
um 62 Grm.) und auch eine gleiche Volumvermehrung. Die entstehen- 
den 165,7 Grm. salpetersaures Bleioxyd (speeif. Gewicht 4,40) erfüllen 
nämlich einen Raum von 37,7 C.C., und die entstehenden 170,1 Grm. 
salpetersaures Silberoxyd (specif. Gewicht 4,37) erfüllen einen Raum 
von 38,9 C.C.; durch den Zutritt von 14 Grm. Stickstoff und 48 Grm. 
Sauerstoff findet bei dem Blei eine Volumzunahme von 37,7 — 9,2 —= 
28,5 C.C., bei dem Silber eine Volumzunahme von 38,9 — 10,2 — 
- 28,7 C.C., in beiden Fällen also im Wesentlichen eine gleiche, im. 
Mittel der Bestimmungen 28,6 C.C. betragende Volumzunahme statt.. 

Diese Erscheinungen lassen sich sehr einfach in der Annahme 
zusammenfassen, das Atomvolum des Bleies oder des Silbers sei in dem 
salpetersauren Salze unverändert so, wie es diesen Metallen auch im 
isolirten Zustande zukommt, das Atomvolum der Elemente NO, zusam- 
mengenommen, durch deren Zutritt ein Metall zu einem salpetersauren 
Salze wird, sei aber in den salpetersauren Salzen — 28,6. 

In ähnlicher Weise sind von Kopp für andere Verbindungen An- 
nahmen versucht worden, welche einen einfachen Ausdruck für die Be- 
ziehungen abgeben, in welchen das Atomvolum einer starren Verbin- 
dung zu dem eines Bestandtheiles steht. Beider Oxydation von 103,7 Grm, 
(Pb) Blei (— 9,2 C.C.) zu Bleioxyd (PbO), von 56 Grm, (Cd) Kad- 
mium (= 6,5 C.C.) zu Kadmiumoxyd (CdO), von 31,7 Grm. (Cu) 
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Kupfer (— 3,6 C.C.) zu Kupferoxyd (CuO), oder von 32,6 Grm. (Zn) 
Zink (— 4,6 C.C.) zu Zinkoxyd (ZnO) findet neben gleicher Zunahme 
an Gewicht (um 8 Grm., = OÖ) auch nahezu gleiche Zunahme an Volum, 
um etwa 2,6 C.C., statt. Bei der Oxydation von 56 Grm. (Fe) Eisen 
(—1,20.C.) zu Eisenoxyd (Fe, O3), d. h. bei der Aufnahme von 3X 8 
Grm. Sauerstoff, findet eine Volumzunahme um etwa 8,1 —= 3X 2,7C0.C. 
statt. Der einfachste Ausdruck für diese Regelmässigkeit ist die An- 
nahme, in diesen Oxyden erfülle jedes Metall noch denselben Raum, 
wie im isolirten Zustande, 8 Grm. Sauerstoff aber erfüllen in ihnen 

einen Raum von etwa 2,6 C.C. oder das Atomvolum des Sauerstoffs 
sei in diesen Oxyden ungefähr — 2,6. 

Zu einer bestimmten Vorstellung darüber, welche Raumerfüllung 
man den einzelnen Bestandtheilen einer Verbindung in derselben beile- 
gen soll, gelangt man also durch die Betrachtung, einen wie grossen 
Raum in verschiedenen aber analogen Verbindungen der gemeinsame 
Bestandtheil einnimmt, wenn man voraussetzt, die anderen Bestandtheile 
dieser Verbindungen erfüllen in ihnen noch denselben Raum, wie im 
isolirten Zustande. Diese Betrachtungsweise führt zu befriedigenden 
Resultaten bei den Verbindungen der sogen. schweren Metalle. Nimmt 
man an, es haben diese in ihren Verbindungen dasselbe Atomvolum 
wie ım isolirten Zustande, so ergeben sich für die Atomvolume der 
mit ihnen verbundenen anderen Elemente oder Atomcomplexe Zahlen, 
welche häufig grosse Regelmässigkeiten zeigen, sofern sich aus verschie- 
denen Verbindungen für das Atomvolum desselben Elementes (z. B 
für O in den oben angegebenen Beispielen) oder desselben Complexes 
von Atomen (z. B. für NO, in den S. 533 angegebenen Beispielen) 
sehr annähernd dieselbe Zahl ableitet. 

Für die leichten Metalle (die der Alkalien und Erden) lässt sich 
nicht annehmen, sie erfüllen in ihren Verbindungen einen eben so 
grossen Raum, wie der ist, welchen sie nach den vorliegenden Beobach- 
tungen im isolirten Zustande einnehmen. 39,2 Grm. Kalium (1 Atom- 
gewicht) erfüllen z. B. einen Raum von 45,6 O.C.; bei der Umwand- 
lung in schwefelsaures Salz entstehen hieraus 87,2 Grm. schwefelsaures 
Kali, welche etwa 33,2 G.C. erfüllen; das hierin enthaltene Kalium 
kann unmöglich den grösseren Raum von 45,6 C.O. einnehmen. Eine 
Bestimmung, ein wie grosses Volum ein derartiges leichtes Metall in 
gewissen Verbindungen, z. B. in seinen Salzen, einnimmt, lässt sich 
in der Art versuchen, dass man von dem Volum eines Salzes des leich- 
ten Metalles das Volum der anderen damit verbundenen Elemente, wie 
sich dies durch Betrachtung an den Salzen schwerer Metalle ergab 
(vergl. z.B. S.533), abzieht, und den Rest als das Volum betrachtet, 
welches dem leichten Metalle in der Verbindung zukommt. 

Nach diesen Ansichten wurde zu bestimmen versucht, wie man 
die Atomvolume von starren Verbindungen entstehend Ak denken 
kann. Es erschien gerechtfertigt, durch die Uebereinstimmung, welche 
die Rechnung nach den folgenden Annahmen mit den Beobachtungen 
ergab, das Atomvolum von NH, in seinen Salzen — 17,4, von Ba 
— 11,4, von Ca=4,8, von K= 18,7, von Mg== 3,2, von Na —= 10,4, 
von Sr —= 8,6 zu setzen; das Atomvolum von CO, (dem Complex 
von Elementen, durch dessen Zutritt zu einem Atomgewicht eines 
' Metalles ein kohlensaures Salz entsteht) — 12,1 in den kohlensauren 
Salzen von Pb, Cd, Fe, Mn, Ag, Zn, Ba, Ca, K, Mg, Na, Sr (in wel- 
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chen Ellen den schweren Metallen die $. 530 angeführten Atom- 
volume, den leichten die so eben angegebenen zuzuschreiben wären); 
das Atomvolum von NO, == 28,6 in den salpetersauren Salzen von 
Pb, Ag, NH,, Ba, K, Na, Sr; das Atomvolum von SO, — 18,9 in den 
schwefelsauren Salzen von Cu, Ag, Zn, Ca, Mg, Na, und —= 14,9 in de- 
nen von Pb,Ba,K,Sr; das Atomvolum von & = 15,7 in den Chlor- 
verbindungen von Pb, Ag, Ba, Na, und — 19,6 in denen von NH,, Ca, 
K, Cu, Hg, Hgs, Sr; das Atomvolum von O — 2,6in den Oxyden PbO, 
CdO, Cu OÖ, Hg OÖ, Zn OÖ, Sn OÖ, Sb Ö;, Key Os, Cos Os, Bi Os, Pb;0O,, und 
— 5,2 in den Oxyden Cw0, Ag0,H2,0,Mo0O;. Aber diese Annahmen, 
welche 1841 versucht wurden und sich auf die damaligen Bestimmun- 
gen der Atomgewichte und specifischen Gewichte stützten, bedürfen 
Jetzt, wo in beiderlei Beziehungen neuere berichtigende Untersuchungen 
hinzugekommen sind, theilweiser Abänderung; letztere zu versuchen 
und mit der nöthigen Ausführlichkeit zu begründen, würde mehr ins 
Detail führen und weitläufiger ausfallen, als hier zulässig ist !). 


Atomvolum tropfbar-flüssiger Verbindungen. 


Bei der Untersuchung des Atomvolums der flüssigen Verbindungen 
tritt eine Schwierigkeit weniger hervor, welche bei der Untersuchung des 
Atomvolums der festen Verbindungen grosse Hindernisse inden Weg legt: 
die Beachtung, dass eine Vergleichung der Atomvolume verschiedener 
Körper nur für solche Temperaturen zulässig ist, bei welchen die Wärme 
gleiche Wirkung auf die verschiedenen Körper ausübt. Für die flüs- 
sigen Körper sind solche Temperaturen (sogen. correspondirende) 
höchst wahrscheinlich die, bei welchen die Dämpfe der Körper gleiche 
Spannkraft haben, z. B. die Siedepunkte; nur annähernd kann man als 
correspondirende Temperaturen solche betrachten, welche von den 
Siedepunkten gleich weit abstehen. 

Dass die Temperaturen von gleicher Spannkraft der Dämpfe, die 
Siedepunkte z. B., diejenigen seien, bei welchen die Atomvolume der 
Flüssigkeiten SOrTSCHRET sind, 2 daraus hervor, dass die Atom- 
volume für diese Temperaturen höchst einfache und sich vielfach wieder- 
holende Regelmässigkeiten zeigen, während die Vergleichung der Atom- 
volume für eine und dieselbe Temperatur bei Flüssigkeiten, die ungleiche 
Siedepunkte besitzen, Nichts von diesen Regelmässigkeiten erkennen 
lässt. Für die folgenden isomeren Flüssigkeiten ı er gaben ı sich z. B. aus den 
verschiedenen Beobachtungen, welche für ihr specif. Gewicht bei einer 
und derselben Temperatur angestellt wurden, ganz ungleiche Atom- 
volume: 

Atomgew. Specif. Gew. bei 0°C, Atomvolum bei 0° C. 
E Essigsaure ‘..... C,H,0,: 60 1,080 bis 1,075 55,6 bis 55,8 
Ameisens. Methyl C,H,0, 60 0,998 60,1 


Buttersäure .... &H50, 88 0,990. bis 0,978 88,9 bis 89,9 
Essigs. Aethıyl. . C5H50, 88 0,910. „ 0,907 96,7 „ 97,0 


während sich für jedes Paar isomerer Substanzen dasselbe Atomvolum 
ergiebt, wenn man, nach der für jede Substanz ermittelten Ausdehnung 


D) Eine Uebersicht der Literatur über das Atomvolum im Allgemeinen bis Yu 
1844, welche namentlich die Untersuchungen über das Atomvolum starrer Körper 
vollständiger enthält, findet sich in dem Journ. f. prakt. Chem., Bd. XXXIV, 8. 1, 
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durch die Wärme, aufsucht, wie gross sich die Atomvolume aus den 
verschiedenen Beobachtungen für das specif. Gewicht für die (in dem 
Folgenden angegebenen) Siedepunkte berechnen: 


Atomvolum 
Besiosäute, wann. C,H,0, 63,5 bis 63,8 bei 118°C., 
Ameisensaures Methyl . C,H,O, 63,4 2008 
Burtersaufer. 2,77% C;H,;0, 106,4 bis 107,8 bei 156° 


Essigsaures Acthyl..... CsH30, 107,4 „ 107,8 „ 740 

Die Atomvolume der isomeren Verbindungen, für die Siedepunkte 
derselben, ergeben sich hier gleich gross, und dieselbe Regelmässigkeit 
ist für viele andere Fälle von Isomerie nachgewiesen; nach den Beob- 
achtungen sind z. B. die Atomvolume folgender Substanzen für die 
Siedepunkte derselben: 


Atomvolum 
Propionsänterr am, ei C,H,0, 85,4 bei 1370 C. 
Ameisensaures Aethyl ... C;H,O, 84,9 bis 85,7 „ 550 
Essigsaures Methyl ..... C;H,0, 88,7 ı BD 
CHIOreTayE Fr IE CHE; 85 ‚3 bis 86,4 bei 850% 


Einfach gechlort. Chloräthyl C,H, €], 86,9 „ 89,9 „ 64 


Andere von Kopp nachgewiesene Regelmässigkeiten in den Atom- 
volumen flüssiger Verbindungen (stets für die Siedepunkte derselben) 
sind noch folgende. 

Bei analogen Verbindungen entspricht derselben Zusammensetzungs- 
differenz dieselbe, der hen Zusammensetzungsdifferenz die xfache 
Differenz der Atomvolume. Der Zusammensetzungsdifferenz xC,H, 
entspricht z. B. stets nahezu die Differenz x X 22 der Atomvolume, 
wie die folgenden Reihen zeigen, in welchen wiederum die aus den 
verschiedenen Beobachtungen des specifischen Gewichtes und der Be- 
stimmung der Ausdehnung sich für die Siedepunkte berechnenden Atom- 
volume angegeben sind: 


Atomvolum. 
Tolzoeisee Bra ee C,H, 0, 41,9 bis 42,2 bei 59% C. 
Wende VISERBEN, Io 0, 618 een 
Amylalkobol .. ...... C,oH120, 123 6 „620 ae 
Ameisensäuren.,......... & 1.0.2009, aan, 98 
Essigsäure. ..... 1, OL EL ORESDUNN RIO DFEUU 
Propionsäuresi...l.ans,.; C,H, 0, 85,4 a 
Buttersäure. augen C; H; O4 106,4 bis 107,8 ,„ 156° 
"Maleriansäure. N. gu CH 04.180,32: 131,2. 4 ‚175° 
Ameisensaures Methyl .. C,H, O, 63,4 er 


Ameisensaures Aethyl .. C,H, O, 84,9 bis 85,7 „ 550 
Essigsaures Aethyl .... C; Hz O0, 107,4 „ 107,8 „ 749 
Buttersaures Methyl ... Cj0H1004 125,7 „ 127,3 „ 939 
Buttersaures Aethyl.... CjH1504 149,1 „ 149,4 „ 112° 
Valeriansaures Aethyl ... C]4H1404 178,5 „ 173,6 -, 181° 


Aetliyl-Mersaßtan .\ ... au ee a eo 
Amyl-Mercaptan ee Meine de C,oH12% 140,1 >, 140,5 „ 1209 
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Onlorelayl.. ml... C,H,€l, 85,8 bis 86,4 bei 85°C. 
Chiorbutylen a ar... GrBech129,5 ,„ 180,7 u ur2a0 


Verbindungen, welche x Atomgewichte Brom an der Stelle von 


x Atomgewichten Chlor in analogen Verbindungen enthalten, 


haben - 


(bei den Siedepunkten) um etwa x X 5 grössere Atomvolume ale die 


letzteren; z. B.: 


Bromäthyl 
Chloräthyl 


Bromelayl 
Chlorelaybı. Sn we. 

Bromphosphor 
. Chlorphosphor 


Noch mehrere andere solcher Regelmässigkeiten sind 


oo tert 


ae ee werte ie 


ee oe 0.00% 


Ahorn 
C,H, Br 78,4 bei 41°C. 
C, H, el 71,2 bis 74,5 D) 11° 
C,H,Br,; 97,5: „ 99,9 „130° 
C,H, €; SIE  ENSCERA LH HN 
PBr; 108,6 °,,11759 
P&; 99,219 3 7180 
nachgewie- 


sen und lassen sich aus den weiter unten ($. 539) angegebenen An- 
nahmen, welche Atomvolume den Bestandtheilen flüssiger Verbindungen 


beizulegen seien, leicht folgern. 


Aequivalente Gewichtsmengen Sauerstoff und Wasserstoff kön- 
nen sich ersetzen, ohne dass das Atomvolum der Verbindung dadurch 


erheblich geändert wird; durch 


den Eintritt von Sauerstoff an die Stelle 


von Wasserstoff scheint nur eine kleine Vergrösserung des Atomvolums 


bewirkt zu werden. 


Weingeist 
Essigsäure 


TE a 


“0 0 008 oo 


Wasserfreie Essigsäure. . 


Cymol 


Chloräthyl 
Chloracetyl 


Beispiele hierfür sind: 


Atomvolum. 

C, H, O0, 61,8 bis 62,5 bei 78°C. 
DALSURetGS.5 7630. 1108 
O; H,005 105,6 99 106,4 £X) 340 
C; H,; 0, 106,4 ,„ 107,8 „ 156° 
G, H, 0; 109,9, ,„ 110,1. „ 1380 
a re 
C,H1203 189,2 „ 2360 
C,H,€1 712 bis 745 „ 110 
CHO.CT Wan 


Aequivalente Gewichtsmengen Kohlenstoff und Wasserstoff können 
sich ersetzen, ohne dass das Atomvolum dadurch wesentlich geändert 


wird. Beispiele hierfür sind: 


Benzo&saures Methyl. 


Atomvolum. 


.CieHs 0, 148,5 bis 150,3 bei 1900C. 


Valeriansaures Methyl... .Cj5H150, 148,7 „ 149,6 „ 1120 
Benzo&säure ........». CH, O4 126,9 12590 
Buttersaures Methyl... . CıoH1004 125,7 bis 127,3 „ 983° 
BUenbieme.,, en CH; OÖ, 103,6 , 104,4 PR) 1940 
Aether AR NE C; H,00; 105,6 PR) 106,4 „9 840 
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Cyrmoalı ie ee CH. 183,5 bis 185,2 bei 175 
Butyl lee en Velen More Ha pa.e CieHis 184,5 Dr 186,6 99 108 . 
Diäthylanilin ...... CoHN 190,5 „ 213,5 
Gaprylamm 0... CH N 190,0 Be N 


Bezüglich dessen, wie die Atomvolume flüssiger Verbindungen von 
der Zusammensetzung der letzteren abhängen, ist nachgewiesen, dass 
das Atomvolum keineswegs ausschliesslich von der Qualität und dem 
Mengenverhältnisse der in einer Verbindung enthaltenen elementaren 
Atome abhängt. Mit anderen Worten: das Atomvolum einer flüssigen 
Verbindung hängt nicht lediglich von der empirischen Formel dersel- 
ben ab, sondern auch von der Constitution derselben. Wäre das Atoın- 
volum lediglich durch die empirische Formel bedingt, so müsste (stets für 
die Siedepunkte) das Atomvolum des Aldehyds C,H, O, (56,0 bis 56,9 bei 
21° C.) gerade die Hälfte von dem des essigsauren Aethyls CH, O, 
(107,4 bis 107,8 bei 74° C.) sein, oder die Sumnie der Atomvolume 
des Aldehyds C,H,O, und des Acetons C,H;0, (77,3 bis 77,6 bei 
56° C.) müsste gleich sein dem Atomvolum des buttersauren Methyls 
C,H 04 (125,7 bis 127,3 bei 93° C.); beides ist aber nicht der Fall. 
— Dass das Atomvolum einer flüssigen Verbindung nicht lediglich durch 
die empirische Formel derselben bedingt ist, geht auch daraus hervor, 
dass die oben angegebenen Regelmässigkeiten keineswegs ganz allge- 
mein stattfinden. Für so verschiedenartige Verbindungen sich auch 
diese Regelmässigkeiten zeigen, so gelten sie doch nicht ganz allge- 
mein. Nicht alle isomere Verbindungen haben bei ihren Siedepunkten 
dasselbe Atomvolum; nicht alle Verbindungen, deren eine im Vergleich zu 
einer anderen ebenso viel Kohlenstoffatome mehr ala Wasserstoffatome 
weniger enthält, haben gleiches Atomvolum. Das Atomvolum des 
Anilins C,H, N ist z.B. bei dem Siedepunkt 184° C. — 106,4 bis 106,8; 
das des Benzonitryls oder Cyanphenyls C,4H;N, welches eben so viele 
Kohlenstoffatome mehr als Wasserstoffatome weniger enthält, ist bei 
dem Siedepunkt 191°C. — 121,6 bis 121,9, also ganz verschieden ge- 
funden worden. 

Die Angabe, wie das Atomvolum einer flüssigen Verbindung 
von der Zusammensetzung derselben abhängt, wird unsicher, sobald 
man, wie dies hier wirklich der Fall ist, die der Natur der Sache nach 
schwankenden und unsicheren Ansichten über die rationelle Constitution 
der Verbindungen mit in Betracht ziehen muss. In dieser Beziehung 
hat sich ergeben, dass es Gruppen von Verbindungen giebt, innerhalb 
welcher die oben hervorgehobenen Regelmässigkeiten statt haben, wäh- 
rend sie bei der Vergleichung von zu verschiedenen Gruppen gehörigen 
Verbindungen sich nicht zeigen, und dass diese Gruppen mit den von 
Gerhardt aufgestellten Typen zusammenfallen. Bekanntlich bezieht 
Gerhardt die Constitution der verschiedenen Verbindungen, deren 
Formeln einer Condensation auf 4 Volume im Gas- oder Dampfzustande 
entsprechend anzunehmen sind, auf möglichst einfache unorganische 

| H 
Verbindungen, auf Wasserstoff a Wasser 11 O, und Ammoniak . N, 


als Typen, in der Art, dass er den Wasserstoff dieser Typen durch andere 
Elemente oder Atomgruppen ersetzt denkt (durch sauerstofffreie Atom- 
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C,H, 
H 


gruppen- wie im N te im Alkohol OÖ, und im 


C,H, 
Aethylamin H }N; oder durch sauerstoff’haltige wie im Aldehyd 
H 


C,H; OÖ; 
H 9 


| C,H,0, 
Cut O, und im Acetamid 


in der Essigsäure N); die Beur- 


theilung, auf welchen Typus eine Verbindung zu beziehen sei, fusst 
hauptsächlich darauf, welche Atomgruppen bei Zersetzung der Verbin- 
dungen in die Producte übergehen oder bei der Bildung von Verbin- 
dungen zusammentreten. Mit diesen Typen also fallen die Gruppen, 
innerhalb deren die oben angeführten Regelmässigkeiten bezüglich des 
Atomvolums flüssiger Verbindungen statt haben, zusammen, und der 
Typentheorie folgend hat man mit Erfolg versucht, für die einzelnen 
Elemente oder sich wie Elemente verhaltenden Atomgruppen Annah- 
men zu machen, welche Atomvolume ihnen in flüssigen Verbindungen, 
bei den Siedepunkten derselben, angehören. Die Annahmen, das Atom- 
volum von C sei unter diesen Umständen — 5,5; das von H auch = 
5,5; das von O, wenn innerhalb eines Radicals enthalten, — 6,1; das 
von O, wenn ausserhalb eines Radicals (an der Stelle, wo im Wasser 


= O,) stehend, — 3,9; das von S, wenn an der Stelle wo im Schwe- 


felwasserstoff H S, stehend, — 11,3; das von &1l= 22,83; das von Br 


— 27,8; das von # = 37,5; das von N in den organischen Basen — 
2,3; das von C,N in den Cyanverbindungen — 28; das von NO, in 
den Nitroverbindungen — 33, — diese Annahmen gestatten, die Atom- 
volume einer sehr grossen Zahl von flüssigen Verbindungen für die 
Siedepunkte derselben in naher Uebereinstimmung mit den Resultaten 
zu berechnen, welche sich aus den experimentalen Bestimmungen des 
specif. Gewichtes, der Ausdehnung und des Siedepunktes ableiten. — 
Hierbei ist noch zu beachten, dass die für das Brom, das Cyan und die 
Untersalpetersäure in ihren flüssigen Verbindungen für die Siedepunkte 
der letzteren angenommenen Atomvolume dieselben sind, welche diesen 
Körpern auch im freien Zustande, für ihre Siedepunkte, zukommen. 

Schon früher ist für einzelne Fälle bemerkt worden, dass die durch 
die Atomgewichte ausgedrückten Mengen verschiedener Substanzen im 
flüssigen Zustande bei den Siedepunkten nahezu gleich grosse Räume 
erfüllen. Die neueren Untersuchungen haben, ausser den S. 535 als 
bestimmt nachgewiesene Regelmässigkeiten angeführten Fällen, ver- 
schiedene Gruppen kennen gelehrt, wo die Glieder einer jeden bei den 
Siedepunkten nahezu gleiches Atomvolum besitzen. Von sehr vielen 
Substanzen erfüllen die (durch die Formeln gegebenen) Quantitäten, 
welche im Dampfzustande gleich grosse Räume einnehmen, auch im 
flüssigen Zustande bei ihren Siedepunkten annähernd gleich grosse 
Räume. Wir lassen hier einige solcher Gruppen folgen, und geben 
für die Glieder derselben die Atomvolume an, welche sich aus den 
Beobachtungen des specif. Gewichts (immer auf das des Wassers bei 
0° C. als Einheit bezogen), der Ausdehnung und des Siedepunktes ab- 
leiten (das Atomvolum des Wassers H, 0 selbst ist hiernach bei seinem 
Siedepunkt = 18,8): 


540 ' Atomvolum. 
a Atomvolum. 
Machyal Br C,H, 0, 56,0 bis 56,9 bei 
Cyanmethyl 2.92. ; C,H, N 54,3 2, 
BrommeihytrmEgEn BaE HM C, H; Br 58,2 ” 
Weingeist ee sreilolere C, H, OÖ, 61,8 bis 62,9 Pe 
Bssiesdure® me... 2ER, 06,307. 09,0 „ 63 
Ameisensaures Methyl ... C,H, O4 63,4 en 
ATI AS C,H, N 65,3 i 
Schwefelkohlenstoff ..... CS, 62.2 bis 62,4 „ 
Einf. gechlortes Chlormethyl C, H, €], 64,5 i 
RRENBEHYER Du LED C, H, I 65,4 bis 68,3 °, 
IN Eon RAIN PRUIRE GET TT EITTON S 
Cyanäthy] ee ie Velos G H, N 77,2 95 
Schwefeleyanmethyl ...... C, H, NS, 75,2 bis 782 „ 
Schwefelmethyl ee ter euer C, H, S, 75,7 ., 
Propionsaure en EIN, C,H; 0, 85,4 „ 
Essigsaures Methyl ..... C; H,O, 83,7 bis 85,8 „ 
Ameisensaures Aethyl.... C,H, O, 84,9 „ 85,7 „ 
SORTE OIOTm a C,H El... 8418 27 Bh,7r 
Einf. gechlortes Chloräthyl C, H,&, 86,9 „ 89,9 „ 
Chlorelayl a. 24... 69% GC: H, EL: 85,87, 804 5, 
JOdathyl EA ARTE IHE C,H,1} 85,9... 364 
Cyansaures Aethyl ..... C,H, NO, 84,3 „ 84,8 „ 
INEtBET RE R  RREN STEHEN G; H,00: 105,6 £R) 106,4 PR 
Pinot ae CHR 0,1036: 421080 5 
TE CH, N 106,4 „106,8 „ 
Buttersaure rs an 6; #3 0,1064 52107585 
Essigsaures Aethyl ..... 0’ FR 0710752977108, 
Wasserfreie Essigsäure .... C, H; O, 109,9 „ 110,1 „ 
CHlera 2 INT OSBUIDARN C,H€1,0, 108,4 , 108,9 „ 
Zwweif. gechlortes Chloräthyl C, H, €]; 105,6 „ 109,7 „ 
Einf. gechlortes Chlorelayl. C, H; &; 105,4 ,„ 107,2 ,„ 
Bromphosphor ........ PBr; 108,6 & 
Valeraldehyar ru ANA CoHı005 117,3 bis 120,3 „ 
Bittermandelöl ........ C4Hs O3 118,4 s 
BenzonturyEa an REN IER 14H; 121,6 bis 121,9 „ 
Schwefeläthyl ...... 2. Ca; Hi 120,5 „ 121,90, 
Valeriansaures Methyl ... Cj5H120, 148,7 „ 149,6 „ 
Buttersaures Aethyl ..... C,H1.0, 149,1 „ 1494 „ 
Essigsaures Butyl ...... CH1504 149,3 G 
Ameisensaures Amyl..... C;H130; 149,4 bis 150,2 ° „, 
Benzo&saures Methyl .... C,sHs O4 148,5 „ 150,3 ,„ 
Naphrale men 6. OR 90H 149,2 4 
Schwefligsaures Aethyl . . .C;H},850; 148,8 bis 149,5 ,„ 
JOH AH Ye SP N, Co III BETT, 
Aethylanilin eis liei.e . C.«HHN 1 50,6 9 


21°C. 
749 
15° 


780 

1180 
360 
190 
470 
300,5 
430 


560 
880 
135 
41 
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Die Zahl soleher Gruppen lässt sich schon aus dem jetzt vorlie- 
genden Beobachtungsmaterial leicht ansehnlich vergrössern. Ob allen 
in Eine Gruppe gehörigen Verbindungen etwas Gemeinsames, als_Ur- 
sache der Gleichheit der Atomvolume, zu Grunde liegt, ist noch nicht 
nachgewiesen. Auch nach den oben (S. 539) gegebenen Annahmen 
für das Atomvolum der in die Zusammensetzung dieser Verbindungen 
eingehenden Elemente und Atomgruppen berechnen sich für die Glieder 
Jeder Gruppe unter sich und mit den Beobachtungen nahezu übereinstim- 
mende Resultate). Kp. 


Atomzahlen s. Atomgewichte. 


Atramentenstein nennt man am Rammelsberg wegen sei- 
ner Anwendung zur Dinte (atramentum) ein durch theilweise Ver- 
witterung des Eisenkieses bei den Feuersetzarbeiten sich bildendes Ge- 
menge von schwefelsaurem Eisenoxydul und Eisenoxyd mit freiem Ei- 
senoxyd und etwas schwefelsaurem Kupferoxyd mit unzersetztem Eisen- 
kies. Fe. 


Atriplex verrucifera, eine in der Kirgisensteppe wach- 
sende Chenopodiacee, hinterlässt 12,5 Proc. Asche, darin sind 43,3 Proc. 
lösliche Salze, welche letztere aus 7,2 schwefelsaurem Kali, 4,8 schwefel- 
saurem Natron, 0,8 kohlensaurem Natron, 24,6 Chlornatrium und 1,9 
kaustischem Natron bestehen sollen (Göbel). Fe. 


Atro pasäure nennt Richter?) eine organische Säure, welche 
in der Belladonna enthalten sein soll, deren Eigenthümlichkeit jedoch 
noch nicht nachgewiesen ist. Die genannte Säure ist in der ammoniaka- 
lischen Flüssigkeit enthalten, aus welcher bei der Darstellung des Atro- 
pins, nach Richter (s. S. 548), diese Base abgeschieden ist. Die 
Flüssigkeit wird zur Entfernung des überschüssigen Ammoniaks abge- 
dampft, dann die wässerige Lösung mit Kalilauge versetzt und mit 
Thierkohle behandelt, das Filtrat eingedampft und mit Schwefelsäure 
zersetzt. Die Atropasäure soll sich hier in langen zugespitzten Kry- 
stallen abscheiden, die der Benzo&säure ähnlich sind; die Säure ist auch 
flüchtig wie diese, sie giebt aber mit Eisenoxydsalzen nicht den Nieder- 
schlag wie die Benzo&säure. Eine nähere Untersuchung konnte wegen 
geringer Menge der Säure nicht vorgenommen werden. Fe. 


Atropin. Atropinum, Atropium, Daturin. Eine orga- 
nische Base (1833) von Geiger und Hesse und fast gleichzeitig von 
Mein entdeckt; sie findet sich in allen Theilen der Tollkirsche (Atropa 
Belladonna) wie des Stechapfels (Datura stramonium). Die Zusammen- 
- setzung der Base ist wie Liebig?) (1833) nachwies, C,H: NO,. 

Nachdem Brandes?) schon früher angeblich ein Atropin aus dem 
Kraut von Belladonna abgeschieden hatte, gelang es (1833) Geiger 
und Hesse) aus dem Kraute, und unabhängig von ihnen Mein®) 
aus der Wurzel der Tollkirsche das eigentliche Alkaloid dieser Pflanze 


Y) Ausführlichere Untersuchungen über das Atomvolum der flüssigen Verbindungen, 
zugleich die Literatur über diesen Gegenstand enthaltend, finden sich in den Annal. 
d. Chem. u. Pharm. Bd, XCVI, S. 153 u. 303, u. Bd. C, S. i9. — ?) Journ. f. prakt. 
Chem. Bd. XI, S. 33. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. VI, 8.66. — *) Annal, 
d. Chem. u. Pharm. Bd. I, S. 68; Bd.V, S. 88. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. V, 8. 44; Bd. VII, S. 269 u. 272. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. VI], S. 67. 
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rein darzustellen, und dieses erhielt dann den Namen Atropin. Geiger 
und Hesse stellten dann auch aus den Samen des Stechapfels (Datura 
stramonium) das Daturin dar, von welchem Planta !) zeigte, dass es die 
gleiche Zusammensetzung und die gleichen Eigenschaften wie das’ Atro- 
pin habe, daher mit ihm identisch sei. 

Zur Darstellung des Atropins aus dem wässerigen Extracte des 
Belladonnakrautes wird dieses mit Wasser behandelt, die Lösung abfil- 
trirt, mit Aetznatron bis zur alkalischen Reaction versetzt, und dann mit 
dem anderthalbfachen Volumen Aether geschüttelt. Der Aether, welcher 
. das, durch das Natron von einer Säure geschiedene, Atropin hierbei 
aufnimmt, trennt sich schnell wieder von der Flüssigkeit und wird ab- 
gegossen. Die Behandlung mit Aether wird, auf dieselbe Weise wieder- 
holt. Nach dem Verdampfen des Aethers bleibt das Atropin, gemengt 
mit Fett und Chlorophyll, zurück. Man übergiesst mit etwas Wasser, 
neutralisirt mit sehr verdünnter Schwefelsäure (1 Thl. Säure, 9 Thle. 
Wasser), setzt dann noch einen geringen Ueberschuss derselben hinzu 
und schüttelt die Lösung mit nur eben so viel frisch bereiteter Blutkohle, 
dass die braungefärbte Flüssigkeit gelblich erscheint. Man filtrirt dann 
von der Kohle, und scheidet durch Natronlauge das Atropin, das nach 
starkem Umrühren als weisses Pulver oder in Gestalt zäher Flocken 
niederfällt. Die vom Atropin filtrirte Flüssigkeit und das Aussüsswasser 
setzen nach einiger Zeit noch einen Niederschlag von Atropin ab 
(Geiger und Hesse). | 

Aus der Belladonnawurzel erhält man das reine Atropin, wenn man 
24 Thle. der zwei- bis dreijährigen getrockneten und zerstossenen Wur- 
zel mit 60 Thin. Weingeist von 85 bis 90 Proc. mehrere Tage digerirt, 
den Auszug abpresst und den Rückstand noch einige Male in gleicher 
Weise extrahirt. Den vereinigten und filtrirten geistigen Auszügen 
‚giebt man 1 Thl. Kalkhydrat hinzu, das man mit ein wenig der Flüs- 
sigkeit vorher angerieben hat, und lässt sie 24 Stunden damit in Be- 
rührung, während welcher Zeit man öfters umschüttelt. Die Flüssigkeit 
wird dann von dem starken Niederschlage abfiltrirt, durch Zugeben von 
verdünnter Schwefelsäure schwach sauer gemacht und der dadurch ent- 
standene Gyps ebenfalls durch Filtration getrennt. Hierauf destillirt 
man bis über die Hälfte ab, vermischt den Rückstand in der Retorte 
mit 6 bis 8 Thln. Wasser, und lässt in gelinder Wärme den Weingeist 
vollständig verdampfen. Die zurückbleibende wässerige Flüssigkeit 
wird, wenn sie trübe ist, filtrirt, bis auf 2 Thle. eingeengt und nach 
dem Erkalten in flachen Gefässen vorsichtig und allmälig mit so viel 
einer concentrirten Lösung von kohlensaurem Kali vermischt, dass sie 
schmutzig trübe erscheint, wonach sich in der Ruhe ein Harz absetzt, 
das man durch Filtration trennt. Ein Ueberschuss von kohlensaurem 
Kali ist natürlich zu vermeiden, weil dadurch zugleich Atropin gefällt 
werden würde. Die vom Harze befreite Flüssigkeit, welche das schwe- 
felsaure Atropin enthält, wird nun mit kohlensaurem Kali in geringem 
Ueberschusse zur: Abscheidung des Atropins versetzt. Man lässt den 
entstandenen gallertartigen Niederschlag von Atropin ungefähr 24 Stun- 
den in der Flüssigkeit, wonach er etwas krystallinisch wird und leichter 
die Flüssigkeit entlässt; dann sammelt man ihn auf einem Filter, süsst 
ihn nicht oder doch nur sehr wenig aus, weil er sich feucht in dem 


—_ 


t) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd, LXXIV, $. 246 u. 252. 
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noch unreinen Zustande ziemlich reichlich in Wasser löst, befreit ihn 
durch Pressen von der Mutterlauge und trocknet ihn. Nach dem Trock- 
nen wird dies unreine Atropin zerrieben, zur Reinigung mit ein wenig 
Wasser zu einem Teige angerührt und von diesem durch Pressen zwi- 
schen Papier das Flüssige entfernt. Der Rückstand ist ziemlich reines 
Atropin, das durch Auflösen in 5 Thla. erwärmten höchst rectificirten 
Weingeist, Ausgiessen der Lösung auf das 6- bis 8fache Volumen 
Wasser und langsames Verdunsten, in Krystallen gewonnen werden 
kann. Durch Pressen und Umkrystallisiren lassen sich dieselben voll- 
kommen rein erhalten; oder die weingeistige Lösung wird mit Blut- 
kohle geschüttelt, die entfärbte Flüssigkeit filtrirt, der Weingeist grössten- 
theils abdestillirt, worauf man den Rückstand in gelinder Wärme ver- 
dunsten lässt. 

Richter!) stellt einen Auszug der Belladonnawurzel mit kaltem 
Wasser dar, welchen er durch Erwärmung auf 25° C. und Zusatz von 
Hefe zuerst in Gährung versetzt zur Zerstörung des Zuckers, die ge- 
gohrene Masse wird dann aufgekocht, durch ein Tuch gegossen und zu 
einem dünnen Extract eingedampft, welches mit 1/; Pfd. Ammoniak 
und 4 Pfd. Weingeist digerirt wird. Das Filtrat, welches neben Atro- 
pin Atropasäure (s. S. 541) und Schillerstoff enthalten soll, wird nach 
dem Eindampfen im Wasserbade nochmals mit 2 Unzen Ammoniak und 
1 Pfd. starkem Weingeist behandelt, und der durch Schütteln erhaltenen 
gleichförmigen Mischung 1 Pfd. Aether zugesetzt. Aus der durch Ab- 
setzen erhaltenen klaren Tinctur wird der Weingeist und Aether abde- 
stillirt, und der mit etwas Wasser versetzte Rückstand im Wasserbade 
eingedampft und ‘dann mit Ammoniak versetzt, wobei sich unreines 
Atropin abscheidet. Zur Entfernung des Ammoniaks wird die Masse 
zuerst mit etwas Wasser verdünnt, dann in heissem Wasser unter Zusatz 
von etwas Schwefelsäure gelöst und mit Blutkohle digerirt. Nach dem 
Eindampfen der heiss filtrirten Flüssigkeit wird die concentrirte Lösung 
von schwefelsaurem Atropin mit Ammoniak gefällt und der Nieder- 
schlag von Atropin mit etwas Ammoniak abgewaschen und in der 
Wärme getrocknet. | 

Nach Bouchardat?) stellt man das Atropin aus dem Belladonna- 
Extract dar, indem man die wässerige Lösung desselben mit jodhal- 
tendem Jodkalium fällt, den Niederschlag abscheidet und mittelst 
Zink und Wasser zersetzt, das Zinkoxyd mit kohlensaurem Kalı ausfällt 
und das Atropin mittelst Alkohol auszieht. 

Rabourdin?) presst das frische, zur Zeit der beginnenden Blüthe 
gesammelte Kraut aus, erhitzt den Saft zum Coaguliren des Ei- 
weisses auf 80° bis 90° C., und filtrirt. Je 1 Liter klaren Saftes wird 
nach dem Erkalten mit 4 Grm. Kalihydrat und 30 Grm. Chloro- 
form geschüttelt; dieses löst dabei das Atropin auf und scheidet es 
beim Stehen als eine grünliche ölige Flüssigkeit ab, welche abgenom- 
men und nach dem Abwaschen in einer Retorte destillirt wird; der 
Rückstand wird zuerst mit verdünnter Schwefelsäure behandelt, wobei 
ein grünes Harz zurückbleibt, dann mittelst kohlensaurem Kali gefällt 
und aus Alkohol umkrystallisirt. In Ermangelung von frischem Kraut 
kann man das officinelle Belladonnaextract in ähnlicher Weise behandeln. 


*) Journ. f. prakt. Chem. Bd, XI, S. 29. — ?) Gazette medicale 1848, p. 991, 
®) Annal. de chim. et de phys, [3.] T. XXX, p. 381. 
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Aus dem Samen der Stechapfeln wird das Atropin erhalten, indem 
man sie zerstossen mit Alkohol, dem !/,, seines Gewichtes an Schwefel- 
säure zugesetzt ist, in der ee wiederholt extrahirt. Der Auszug 
wird mit ‚überschüssigem pulverförmigen Kalkhydrat behandelt, nach 
einigen Stunden abfiltrirt und dann mit Schwefelsäure bis zur schwäch 
sauren Reaction versetzt. Nachdem der Gyps abfiltrirt ist, wird der 
grösste Theil des Alkohols aus dem Filtrat abdestillirt, die rückstän- 
dige Flüssigkeit mit Wasser versetzt und im Wasserbade die letzten 
Theile Alkohol verflüchtigt. Aus der wässerigen Flüssigkeit, die von 
einem oben aufschwimmenden Oele getrennt ist, wird das Atropin durch 
kohlensaures Kali gefällt, der Niederschlag abfiltrirt, zwischen Papier 
abgepresst und dann mit absolutem Alkohol ausgezogen; das Filtrat 
wird mit etwas verdünnter Schwefelsäure versetzt und durch Thierkobhle 
entfärbt, dann filtrirt, die Flüssigkeit abgedampft und aus der wässerigen 
Lösung des Rückstandes die Base mit kohlensaurem Kali gefällt. Das so 
erhaltene unreine Atropin wird in 4 bis 5 Thln. absoluten Alkohols ge- 
löst und die Lösung nach Zusatz von Wasser in flachen Schalen an 
der Luft verdunstet. 

Die Ausbeute an Atropin wird sehr verschieden angegeben, und ist 
auch wohl nach Beschaffenheit des Materials sehr wechselnd, 1000 Thle. 
getrockneter Belladonnawurzeln sollen etwa 2 bis 3 Thle. Atropin 
geben. | 

Das Atropin wird durch Erkalten der heissen wässerigen, wie beim 
Verdampfen der weingeistigen Lösung krystallinisch erhalten; es bildet 
dann farblose seidenartige büschelförmig vereinigte Nadeln; zuweilen 
wird es bei sehr langsamem Verdunsten der alkoholischen Lösung als eine 
glasartige amorphe durchscheinende Masse erhalten. Das reine Atropin 
ist geruchlos, unrein riecht es oft unangenehm narkotisch, es schmeckt 
aber widrig bitter und etwas scharf und reagirt alkalisch. Es löst sich 
hur schwierig in Wasser; nach Geiger und Hesse braucht 1 Thl. 
Atropin 500 Thle. kaltes und 30 Thle. heisses Wasser; 1 Thl. Daturin 
280 Thle. kaltes und 72 Thle. heisses Wasser, nach v. Planta löst 1 Thl. 
reines Atropin sich in 299 Thln. kaltem und in weniger heissem Wasser. 
i Thl. kalter Weingeist löst nach Geiger und Hesse 1/; Atropin 
oder 1/; Daturin; nach v. Planta ist es fast in jeder Menge heissem 
Weingeist löslich; von Aether braucht das Atropin 63, das Daturin 
21 Thle. in der Kälte, weniger in der Wärme (Geiger und Hesse). 
Diese abweichenden Angaben über die Löslichkeit dieser Base haben 
ihren Grund wohl in der Veränderung, welche dieselbe beim längeren 
Erwärmen mit Flüssigkeiten erleidet. 

Das wasserfreie Atropin schmilzt bei 90°C. zu einer klaren durch- 
sichtigen, nach dem Erkalten brüchigen Masse, welche etwas stärker 
erhitzt, nach dem Erkalten oft krystallinisch erstarrt; bei 140° C. ver- 
flüchtigt es sich unter Zersetzung des grössten Theiles. : 

Das Atropin ist eine leicht veränderliche Base; längere Zeit in 
feuchtem Zustande mit der Luft in Berührung zeigt sich ein widriger 
Geruch, der von einer neuen Base herrühren soll, welche Berzelius 
Tropin nennt. Die gleichen Veränderungen erleidet auch das gelöste 
Atropin; dampft man Lösungen desselben, welche beim Erkalten kry- 
stallisiren würden, langsam ein, so bleiben zuletzt firnissartige Massen 
zurück, in welchen sich beim längeren Stehen wieder einzelne Krystalle 
bilden. Lässt man das krystallisirte Atropin längere Zeit mit seiner 
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Mutterlauge in Berührüng, so verschwinden (lie Krystalle wieder, die 
Flüssigkeit wird gelb und widrig riechend; kohlensaures Kali scheidet 
aus der Lösung der Masse dann theils unverändertes Atropin ab, theils 


Tropin als eine ölige Masse; diese letztere Base ist noch nieht näher 
bekannt, sie zeigt aber stark alkalische Reaction. ° 


Eine Lösung von Atropin oder einem Atropinsalz wird durch 


Chlorgas, welches nur schwach einwirkt, gelb gefärbt; die Lösung 
enthält dann aber viel salzsaures Atropin. Jodlösung färbt das Atro- 
pin braun. 

Beim Lösen von Atropin in Salpetersäure wird die Flüssigkeit 
zuerst blassgelb, dann orange, zuletzt aber wieder fürblos; die Lösung 
enthält dann kein Atropin mehr. 

°  Concentrirte Schwefelsäure löst die Base anfangs ohne Zer- 
setzung; in der Wärme wird die Lösung bald roth und dann schwarz 
unter Entwickelung von schwefliger Säure. 

Wird Cyangas in eine concentrirte alkoholische Lösung von Atro- 
pin geleitet, so bildet sich eine blutrothe Flüssigkeit, und nach dem 
Verdampfen des Alkohols bleibt ein in Wasser unlöslicher Syrup (Hin- 
terberger). 


Kalihydrat verwandelt das Atropin schon bei gewöhnlicher Tem- 


peratur zuerst in Tropin, welches bald, besonders bei gelindem Er- 
wärmen, sich unter Entwickelung von Ammonlak weiter zersetzt. 

Ammoniakflüssigkeit und die kohlensauren Alkalien sol- 
len das Atropin wenigstens bei gewöhnlicher Tenıperatur nicht verän- 
dern; dagegen soll Blutkohle (gut ausgewaschene?) schon bei gewöhn- 
licher Temperatur, schneller beim Erwärmen das Atropin unkrystalli- 
sirbar machen. 

Diese leichte Zersetzbarkeit des Atropins erschwert seine Abschei- 
dung; bei seiner Darstellung ist es wesentlich, höhere Temperatur, so 
wie längere Einwirkung von Alkalien oder von Blutkohle und selbst 
der Lösungsmittel möglichst zu vermeiden, und das krystallisirte Atro- 
pin daher schnell von der Mutterlauge zu trennen. und zu trocknen. 
Das Atropin zeigt die giftige Wirkung der Belladonna und der Datura 
auf den thierischen Organismus im hohen Grade; es bringt zuerst ein 
Gefühl von Trockenheit im Halse hervor, mit erschwertem Schlucken, 
bei stärkeren Dosen bewirkt es Schwindel und selbst den Tod. Eigen- 
thümlich ist besonders seine Wirkung auf. das Auge; selbst in sehr ge- 


ringer Menge bewirkt es eine starke und lange andauernde Erweiterung 


der Pupille; ein Tropfen einer Lösung, welche höchstens Y/jo00 Atropin 
enthält, bewirkt eine so starke Erweiterung der Pupille, dass man kaum 
noch Zeichen der Iris sehen kann, und dieses kann mehrere Tage an- 
halten. 1/; Gran Daturin tödtete einen Sperling innerhalb weniger 
Stunden; auf Kaninchen scheint es dagegen keine Wirkung hervorzu- 
bringen. Bei Vergiftungen von Menschen mit Datura stramonium konnte 
das- Daturin im Harn aufgefunden werden (Bouchardat). Das Atro- 
pin ist als Heilmittel bei chronischen Nervenleiden angewendet, nach 
Versuchen in Gaben von 0,002 bis 0,010 Grm.; 1 Thl. Atropin soll in 
seiner Wirkung 200 Thln. Extract oder 600 Thln. Kraut gleichkommen. 
Fe. 

Atropins alze. Das Atropin ist eine starke Base und sättigt 
die Säuren vollständig; die Salze sind von Geiger und Hesse, aus- 
führlicher von v. Planta untersucht; sie können direct durch Sättigen 
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der Base dargestellt werden, sind grösstentheils unkrystallisirbar und 
geruchlos und schmecken scharf und bitter; sie sind meistens in Wasser 
und Alkohol löslich, aber kaum löslich in Aether; die Lösungen der 
Salze verändern sich beim Erwärmen weniger leicht als die des reinen 
Atropins; sie wirken auf den thierischen Organismus wie dieses ein. 
Aus ganz concentrirten Lösungen der Atropinsalze fällen reines oder 
kohlensaures Kali oder Natron, so wie kaustisches Ammoniak Atropin 
im anfangs flockigen oder pulverförmigen Zustande; der Niederschlag 
löst sich aber im Ueberschuss des Fällungsmittels, beim längeren Stehen 
in der Flüssigkeit wird er zähe und ballt zu wachsähnlichen Klumpen 
zusammen. Kohlensaures Ammoniak, doppelt-kohlensaures und phos- 
phorsaures Natron, so wie Natrium-Iridiumchlorid fällen die Salze nicht; 
auch reines Jodkalium fällt die Salzlösung nicht; jodhaltendes Jodka- 
lium, so wie Jodtinctur giebt einen kermesbraunen, Kalium-Quecksilber- - 
jodid einen weisslichen käsigen Niederschlag; Quecksilberchlorid fällt 
nur concentrirte Lösungen, der weisse Niederschlag ist in Salzsäure wie 
in Salmiak löslich. Platinchlorid und Goldchlorid geben gelbe Nieder- 
schläge, welche nur schwierig krystallinisch erhalten werden können, 
anfangs pulverig sind, leicht aber harzartig zuggmmenballen; das Pla- 
tindoppelsalz ist noch nicht rein dargestellt. Rhodankalium fällt die 
Atropinsalze nicht; Pikrinsalpetersäure giebt einen pulverförmigen gel- 
ben Niederschlag; Galläpfeltinctur fällt die Salze in Flocken, aber 
erst auf Zusatz von Salzsäure. 

Chlorwasserstoff-Atropin. Wird trockenes Atropin mit tro- 
ckenem Chlorwasserstoffgas gesättigt, so schmilzt es zu einer durchsich- 
tigen gelblichen Masse, die in Wasser löslich ist und beim Abdampfen 
der Lösung krystallisirt und glänzende sternförmig gruppirte Nadeln 
bildet, wie sie auch durch Abdampfen einer Lösung von Atropin in 
wässeriger Salzsäure erhalten wurden (Geiger und Hesse). v.Planta 
konnte das Salz nicht krystallinisch erhalten; ward die concentrirte 
alkoholische Lösung in Aether gegossen, so schied sich das Salz syrup- 
artig aus, ohne beim längeren Stehen selbst in Eis krystallinisch zu wer- 
den; wenn die Salzlösung mehrere Tage bei 30° bis 40°C. stand, bildeten 
sich eben so wenig Krystalle; auch bei Anwendung grösserer Quanti- 
täten Salzlösung konnte Merk das Salz nicht krystallisirt erhalten; 
die Angaben von Geiger und Hesse über die Darstellung und Eigen- 
schaften des krystallisirten Salzes sind daher noch nicht erklärt. Nach 
Planta ist das trockene Salz eine glasartige Masse; es löst sich in 
Wasser, nur in concentrirter Lösung wird es durch Quecksilberchlorid 
und selbst Platinchlorid gefällt; das Platinsalz ist sehr leicht löslich in 
Salzsäure und lässt sich nicht leicht ganz rein darstellen. 

Das Chlorwasserstoff-Atropin-Goldchlorid, C34H33N0, . 
H€l —+ Au@l;, wird durch Fällen der Atropinlösung mit Goldchlorid 
erhalten; um aber das harzartige Zusammenballen des Niederschla- 
ges zu vermeiden, muss man die concentrirte Lösung von Atropin in 
Salzsäure tropfenweise in eine verdünnte Goldchloridlösung giessen, 
unter fortwährendem Umschwenken des Glases; der anfangs pulverige 
Niederschlag verwandelt sich dann bald in einen schön goldgelben Kry- 
stallbrei. Das Doppelsalz ist nur wenig löslich in Wasser wie in Salz- 
säure; es verliert bei 100° C. kein Wasser und schmilzt bei 135° C. 

Essigsaures Atropin. Das Salz soll in perlmutterglänzenden, 
sternförmig gruppirten Nadeln krystallisiren, luftbeständig und sehr 
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löslich in Wasser sein; beim Erwärmen verliert es leicht Essigsäure 
(Geiger und Hesse). 
 Krokonsaures Atropin soll eine gelbe nicht krystallinische Masse 
sein. 
- Rhodizonsaures Atropin soll hyacintroth durchscheinend sein. 
Salpetersaures Atropin ist eine gummiähnliche an der Luft 
feucht werdende Masse. & 
 Schwefelsaures Atropin, C34H3;NO,, HO.SO;, soll nach 
Geiger und Hesse leicht krystallisiren; Planta und ara konnten 
das Salz nicht krystallinisch darstellen. 
Weinsaures Atropin ist eine durchsichtige gummiartige, an der 
Luft feucht werdende Masse. Fe. 


Attraction, chemische, s. Verwandtschaft. 


Aufbrausen (efervescere), das Entweichen gasförmiger Sub- 
stanzen aus Flüssigkeiten unter Geräusch und Aufschäumen, nament- 
lich das rasche Entweichen, ohne Anwendung äusserer Wärme, z. B. der 
Kohlensäure bei Zersetzung kohlensaurer Salze durch andere Säuren, des 
Wasserstoffgases beim Auflösen von Zink und Eisen in Salzsäure, des 
Stickoxydgases bei Auflösung von Kupfer in Salpetersäure u.s.w. P. 


Aufgiessen oder Infundiren heisst, einem Körper durch 
Uebergiessen mit einer Flüssigkeit Theile entziehen, welche in dieser 
Flüssigkeit löslich sind. Nach der Natur. der letzteren unterscheidet 
man einen wässerigen, alkoholischen etc. Aufguss, und nach der ange- 
wandten Temperatur einen kalten, warmen und heissen Aufguss. Im 
engeren Sinne nennt man in der Pharmacie jedoch nur das Product 
der Einwirkung von kaltem oder siedendem Wasser auf Pflanzenstoffe 
einen Aufguss oder ein Infusum. Die zu dieser Operation dienlichen 
Gefässe sind die sogenannten Infundirbüchsen, von Zinn oder Porcel- 
lan, welche mit wohlschliessenden Deckeln versehen sind, und häufig 
nach geschehener Infusion noch eine Zeitlang im Wasserbade erwärmt 
werden. Im Allgemeinen ist ein Aufguss einer Abkochung vorzu- 
ziehen, sobald der zu extrahirende Stoff flüchtige Bestandtheile ent- 
hält. Fe. 


Auflösen, Lösen (.Dissolvere), Auflösung, Lösung 


(Dissolutio, Solutio), Auflösungsmittel (Menstruum, .Dissolvens). 
Wenn ein fester Körper, mit einem tropfbarflüssigen zusammengebracht, 
flüssig wird, und sich darin zu einer in allen Partikeln gleichartigen Masse 
vertheilt, so sagt man, er habe sich gelöst, sei aufgelöst worden 
in dem als Lösungsmittel dienenden flüssigen Körper. z. B. Salpeter 
oder Zucker in Wasser. Wenn die Auflösung stattgefunden, so bleibt 
der feste Körper in der ganzen Menge des Lösungsmittels gleichmässig 
vertheilt, wie lange man dieselbe auch der Ruhe überlassen mag (Gay- 
Lussach). 

Man hat früher einen en zwischen Lösung und Auflö- 
sung festzuhalten gesucht; mit dem ersten Ausdruck den in obigen 
Beispielen stattfindenden Vorgang die Bildung einer gleichmässigen 


%) Annal. de chim. et de phys. [2.] T. XI, p. 296 w ff.; auch Hunt in Liebig 
u. Kopp’s Jahresber. 1855, S. 268. Auch ferner ebendas. 1853, S. 310 u. 886. 
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Flüssigkeit ohne Veränderung der chemischen Constitution der Körper 
bezeichnet, Auflösung aber genannt, wenn die chemische Natur der 
Körper beim Zusammenbringen sich ändern musste, um eine homogene 
Flüssigkeit bilden zu können, wie z. B. wenn kohlensaurer Kalk oder 
metallisches Kupfer in Salpetersäure, oder Zink in Schwefelsäure ge- 
bracht werden. Es ist aber einleuchtend, dass hierbei nicht nur Lö- 
sung der genannten Körper stattfindet, sie gehen in neue zusammen- 
gesetzte Körper über und lösen sich als solche auf; die Kohlensäure 
des Kalkes entweicht, und der entstehende salpetersaure Kalk löst sich 
im Wasser; oder die Salpetersäure wird theilweise zerlegt, giebt an das 
Kupfer Sauerstoff ab, das gebildete Kupferoxyd vereinigt sich mit einem 
anderen Antheil Salpetersäure und das entstandene salpetersaure Ku- 
pferoxyd ist der aufgelöste Körper. Die Schwefelsäure kann sich 
nur mit dem durch Wasserzersetzung entstehenden Zinkoxyd zu schwe- 
felsaurem Zinkoxyd vereinigen, was in dem Rest des Wassers löslich 
ist. Da es in vielen Fällen unentschieden ist, ob eine chemische Aen- 
derung vor dem Uebergang in den flüssigen, aufgelösten Zustand statt- 
gefunden oder nicht, so pflegt man die bezeichnete Unterscheidung nicht 
mehr festzuhalten. s 

Man bezeichnete früher das Schmelzen fester Körper durch di 
Wärme als „einfache Lösung“, die Auflösung eines. solchen in 
einer Flüssigkeit als „zusammengesetzte‘“ Lösung, weil zur Ueber- 
führung eines festen Körpers in die tropfbarflüssige Form die Aufnahme 
von Wärme stets erforderlich ist und bei der Lösung durch eine Flüs- 
sigkeit stets Wärme gebunden wird, so dass, wenn nicht gleichzeitig 
stattfindende chemische Vorgänge, welche Wärme entwickeln, die Er- 
scheinung verdunkeln, die Auflösung stets einen niedrigeren Tempera- 
turgrad zeigt, als der feste und flüssige Körper vor ihrer Mischung be- 
sassen (s. Kältemischungen 1ste Aufl. Bd. IV, S- 210). Sind die zu 
lösenden Körper der Art, dass sie mit dem Lösungsmittel eine chemische 
Verbindung bilden, Baer sie Wasser als Krystallwasser aufnehmen, 
so beobachtet man Back die Temperaturerniedrigung nicht, oft sogar 
eine Erwärmung, so z.B. wenn wasserfreies schwefelsaures Natron oder 
Chlorcaleium in Wasser geworfen werden, weil mehr Wärme entwickelt 
wird durch Bindung des Krystallwassers, als Wärme gebunden wird 
bei der Ueberführung des festen Salzes in den flüssigen aufgelösten Zu- 
stand. Wendet man aber statt der von ihrem Krystallwasser durch 
Erhitzen befreiten Salze die krystallisirten an, so wird die Temperatur 
der Lösung ebenso erniedrigt, als ob man Salze, die kein Wasser bin- 
den, wie Chlorkalium, Kochsalz, Salpeter gelöst hätte. 

Favre und Silbermann!) haben eine Uebersicht der. Wärme: 
menge mitgetheilt, welche bei der Lösung von je einem Gramm einer 
grossen Zahl von Salzen absorbirt wird. Auch Person?) hat wich- 
tige Untersuchungen in dieser Hinsicht angestellt und gezeigt, dass die 
latent werdende Wärme bei höheren Temperaturen kleiner ist, als bei 
Auflösung der Salze in gleich viel Wasser bei niedrigeren Temperatu- 
ren, und dass bei der Lösung mancher Salze, z.B. des Kochsalzes und 
des Salpeters in weniger Wasser , weniger Wärme gebunden wird, als 
bei dem Lösen in mehr Wasser. 

') Compt. rend. T.XXIV. p 1081; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1848, S. 53. 
*) Jahresber. v. Liebig u. Kopp. 1850, S. 55, ebendas. 1861, S. 57; Annal. 
d. Chem. u, Pharm. Bd. LXXX, S. 139. 
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Wenn zwei tropfbare Flüssigkeiten sich in jedem Verhältniss 
mischen, so nennt man dies keine Kösmb) sondern eine Mischung. Sehr 
häufig ist dies jedoch nicht der Fall, sondern jede der beiden Flüssigkei- 
ten wird von der anderen nur in einer bestiminten Menge aufgenommen. 
Es unterscheiden sich solche Lösungen dann von denen fester Kör- 
per nur dadurch, dass, da beide ee schon flüssig waren, eine Tem- 
emieitrikung nicht eintreten kann. Bringt man die Flüssigkeiten 
in solchem Verhältniss zusammen, dass die eine von der anderen nicht 
vollständig gelöst werden kann, so bilden sich in der Regel zwei 
Schichten, wovon die eine den einen, die andere den anderen Körper 
in überwiegender Menge enthält.e Mischt man z. B. Wasser und 
Aether zu gleichen Theilen miteinander, so schwimmt‘ nach einiger 
Zeit obenauf Aether, der Wasser gelöst enthält, und die untere Schicht 
wird von einer Lösung von Aether in Wasser gebildet. Ueber die 
Lösung von gasförmigen Flüssigkeiten’s. Absorption Bd. I, 8. 19. 

Das Wasser ist eine Flüssigkeit. welche sehr viele Substanzen zu 
lösen vermag, von den starren, einfachen Stoffen jedoch nur wenige und 
nur in geringer Menge (Brom, Jod). Andere Flüssigkeiten, wie Alkohol, 
Aether, ätherische und fette Oele sind oft geeignet die Substanzen 
zu lösen, welche in Wasser sich nicht lösen (Harze, Fette u. dergl.). 

Die Lösungen haben häufig ein grösseres ‚specifisches Gewicht, als 
dem arıthmetischen Mittel aus den Dichtigkeiten ihrer Bestandtheile ent- 
spricht. Das Lösungsmittel, sofern es flüchtig ist, verdampft beim Er- 
“ wärmen, die Lösungen sieden aber bei höherer Temperatur als das 
reine Lösungsmittel, und zwar steigert sich dieselbe um so mehr, je 
mehr des festen Körpers die Lösung enthält, bis sie damit gesättigt 
ist, wo.derselbe sich auszuscheiden beginnt und als Bestandtheil der 
Lösung nicht mehr in Betracht kommt. Bei derjenigen Temperatur, 
bei der ihre gesättigte Lösung kocht, lassen sich alle Salze vollkom- 
men austrocknen (Legrand). 

Wenn man verdünnte wässerige Lösungen einer "Temperatur unter 
0%. aussetzt, so scheidet sich aus ihnen oft ein Theil des Wassers als 
Eis ab; die übrigbleibende Flüssigkeit bildet eine gesättigtere Lösung 
des en Körpers. 

Die Leichtigkeit, mit welcher eine Substanz von den Lösungsmit- 
teln aufgenommen wird, hängt nicht nur von ihrer Auflöslichkeit 
(s. d.) in denselben ab, sondern häufig von der Grösse der Ober- 
fläche (welche man durch Pulverisiren zu vermehren pflegt) und ande- 
ren Verhältnissen. Giesst man ‘das Lösungsmittel auf den festen Kör- 
per, so wird: dieser in der Regel am Boden des Gefässes liegen bleiben, 
die entstehende Lösung ist schwerer als das reine Lösungsmittel, bleibt 
daher ebenfalls unten stehen und verhindert den Zutritt der übrigen 
auflösenden Flüssigkeit. Diesem Uebelstand kann man abhelfen, da- 
durch, dass man den festen Körper in einem Beutel, Korb, oder Sieb 
aus geeignetem Material nur eben in die Flüssigkeit eintaucht, so dass 
die sich bildende Lösung auf den Boden des Gefässes sinkt, und da- 
her stets frisches Lösungsmittel seine Wirkung äussern kann. Abgese- 
hen von der leichteren Löslichkeit der meisten Körper in erwärmten 
Lösungsmitteln, bewirkt das Erhitzen in von unten geheizten Gefässen 
etwas Aehnliches, wie das Umrühren oder das Aufhängen der zu lö- 
senden Substanz an der Oberfläche der Flüssigkeit, die mit dem am 
Boden liegenden festen Körpern in Berührung befindlichen Flüssigkeits- 
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theile werden am stärksten erwärmt, und dadurch in die Höhe zu stei- 
gen und frischen Platz zu machen gezwungen. Tritt Sieden ein, so 
bewirken die sich am Boden bildenden Dampfblasen ein eigentliches 
mechanisches Umrühren oder Schütteln, was man, wo die genannten 
Verfahren sich nicht eignen, gewöhnlich zur Befslerunn des Elson 
anzuwenden pflegt. 

Manche Substanzen jedoch verwandeln sich bei der Vebergiessung 
mit. dem Lösungsmittel durch Einsaugen desselben leicht in einen zä- 
hen Klumpen, der sich nicht leicht vertheilen lässt, und dann dem Lö- 
sungsmittel nur eine sehr geringe Oberfläche bietet, so verhalten sich 
z. B. viele Harze u. s. w.; solchen pflegt man unlösliche Körper, gro- . 
bes Glaspulver und dergleichen beizumischen, um das Zusammenballen 
zu verhindern und das Eindringen des Lösungsmittels zu erleichtern. 
In diesen Fällen ist es oft zweckmässig, wenigstens Anfangs, Erwär- 
mung. zu unterlassen. Andere Körper saugen sich mit dem Lösungs- 
mittel in der Kälte leicht ganz voll und werden dann beim Erwärmen 
leichter gelöst, z. B. Leim. V. 


Auflöslichkeit, Löslichkeit. Die Lösungskraft der Flüs- 
sigkeit wirkt sehr verschieden auf die verschiedenen Körper ein. 
Manche Körper, z. B. viele Salze,- werden nur von Wasser gelöst, gar 
nicht oder weniger leicht von Alkohol, Aether, Oelen; andere lösen 
sich nur in einer der zuletzt bezeichneten oder einer anderen Flüssig- 
keit. Ferner sind die festen Substanzen in sehr ungleicher Menge 
in ihren Lösungsmitteln löslich, wonach man sie als leicht- oder 
sehwerlöslich bezeichnet. Es ist unrichtig, diese Unterscheidung 
auch darauf anzuwenden, ob ein Körper rasch oder langsam von dem 
Lösungsmittel aufgenommen wird, denn dies hängt von Umständen ab, 
welche in der Dichtheit ihrer Masse, ungenügender Berührung und der- 
gleichen begründet sind und kann bei demselben Körper, je nachdem 
er krystallisirt oder gepulvert ist u. s. w., sehr verschieden gefunden 
werden. 

Wenn ein RE "überhaupt löslich in einer Flüssigkeit ist, so 
wird er in der Regel in grösserer Menge bei erhöhter als bei,niede- 
rer. Temperatur aufgenommen. Die Erhöhung der Temperatur steigert 
jedoch die Löslichkeit der verschiedenen Substanzen sehr ungleich, 
und man hat bis jetzt hierfür den Grund nicht kennen gelernt. Für 
jede. gegebene Temperatur besteht aber eine bestimmte Grenze, über 
die hinaus eine Substanz von einem bestimmten Lösungsmittel nicht auf- 
genommen wird. Eine Lösung, welche in dieser Weise so viel von 
der festen Substanz enthält, als sie bei der gegebenen Temperatur auf- 
nehmen kann, wird gesättigt oder concentrirt genannt. 

Man kennt ‚Körper, die so leichtlöslich sind, dass nicht einmal 
ihr gleiches Gewicht an Wasser erforderlich ist, um sie aufzulösen, und 
wieder andere, von denen 1 Thl. das hunderttausendfache Gewicht 
Wasser selbst bei 100°C. bedarf. Die chemische Constitution der Kör- 
per scheint hierbei nicht in Betracht zu kommen. Die alkalischen Er- 
den, Baryt, Kalk und Magnesia bilden mit mehreren Säuren in Wasser 
lösliche Salze, ebenso sind viele Salze, welche Schwefelsäure enthal- 
ten, in Wasser löslich. Aber der schwefelsaure Baryt ist nahezu das 
in Wasser unlöslichste, Salz, welches wir kennen, der schwefelsaure 
Kalk ist nur schwer, die schwefelsaure Magnesia aber leicht löslich 


Auflöslichkeit., | 584 
in Wasser. Zu übersehen möchte hierbei nicht sein, dass die grosse 
Mehrzahl der Barytsalze weit schwerlöslicher ist als die Verbindungen, 
welche dieselben Säuren mit Kalk bilden, und dass wir nur wenig schwer- 
lösliche Magnesiasalze kennen. Dass keine Verbindung des schwefel- 
sauren Baryts mit Wasser bekannt ist, während Gyps und Bittersalz Kry- 
stallwasser aufnehmen, kann der Grund nicht sein, denn wir finden bei an- 
deren analogen Verbindungen ebenfalls Löslichkeitsverschiedenheiten, 
ohne dass eine derselben Krystallwasser enthält. Chlorsilber ist un- 
löslich in Wasser, Chlorblei schwerlöslich, Chlorzink ausserordentlich 
leichtlöslich. Man kennt sonach bis jetzt keine Anhaltepunkte, nach- 
dem sich im Voraus über die Löslichkeit eines Körpers Bestimmtes 
sagen liesse. 

Man erhält nach Gay-Lussac'), eine für eine bestimmte Tem- 
peratur gesättigte Salzlösung mit gleichem Salzgehalt, man mag einen 
Ueberschuss desselben mit Wasser erhitzen und bis zu der bestimmten 
Temperatur erkalten lassen, oder mit kaltem Wasser übergossen langsam 
auf dieselbe Temperatur erheben. Dies ist jedoch nur richtig bei Salzen, 
welche entweder kein Krystallwasser enthalten, oder doch nur in einem 
Verhältniss mit Wasser krystallisiren. Salze, welche wie kohlensaures 
und schwefelsaures Natron in Verbindungen mit verschiedenem Wasser- 
gehalte zu krystallisiren vermögen, zeigen oft bei langsamem, ruhigem 
Erkalten der in früherer Temperatur gesättigten Lösungen die Erschei- 
nung, dass sie sich in weit grösserer Menge in Wasser gelöst erhalten, 
oder sogenannte übersättigte ?) Lösungen bilden, welche dann beim 
Umrühren, Schütteln oder durch die Berührung mit staubhaltiger Luft, 
oder wenn sie auf noch niedrigere Temperaturgrade abgekühlt werden, 
plötzlich unter Wärmeentwickelung krystallisiren 2). Umrühren mit 
ausgeglühten (slasstäben, Durchtreiben von über Schwefelsäure 
u. 8. w. gereinigter Luft ?) veranlasst dagegen die plötzliche Krystalli- 
sation nicht. 

Löwel hat ermittelt , dass bei folgenden Temperaturen in einer 
gesättigten Lösung A, in einer übersättigten Lösung 5, auf 100 
Thle. Wasser an aert reiem schwefelsauren Natron enthalten 
sind: Br 
bei: .00.::7°109 130 16° 170 180.2,,190 20° 

A 5,0 9,3.2..415258 1493:5215;6° 16,85 18,1 196 
B 19,6 30,5. 343 ..387 .40,0° 41,6. 43,4 44,7. 


Von dem kohlensauren Natron hat Löwel5) ferner gezeigt, dass 
ausser der gewöhnlichen Verbindung mit 10 Aeq. Krystallwasser noch 
zwei verschiedene krystallisirbare Verbindungen, beide mit 7 Aeq. Kry- 
. stallwasser dargestellt werden können, welche in Wasser leichter als 
das NaO.CO, + 10HO löslich sind und zu der Entstehung von 
zweierlei scheinbar übersättigten Lösungen Anlass geben, indem sie 
sehr leicht in das gewöhnliche Salz übergehen. Das Salz mit 7 Aeg. 


1) 8. dessen ausführliche Keane über Löslichkeit, Annal. de’ chim, et 


- de phys. [2.] T. IX, p. 296. ?) L. Gmelin, Handb, Bd. I, $. 10 .u.1523 auch 
107. — °) Löwel, Annal. ar Chem. u. Them. Bd. LXXVI, S. 227, Jahresber. 
v. Liebig u. ‚Kopp 1850, 8. 294 u. ff. u. 1851, 8. 3831 u fi. — 9%) Löwel, 


Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1852, S. 358 u. = Lieben, Wien, akad, Ber. 
Bd. XII, 8. 771 u. 1087 und Jahrekber. v. Liebig u. Kopp 1854, 8. 322. 
5) .Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1851, 8. 331 u. 334. 
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Krystallwasser ist auch schon von. Mitscherlich 28 shescheigkön 
worden, 

In einer Lösung von kohlensaurem Natron können in 100 Thin. 
Wasser an wasserfreiem kohlensauren Natron enthalten sein, wenn die 
Lösungen das Salz mit 10 Aeq. Wassergehalt enthält und mit A be- 
zeichnet wird, wenn sie das erste Salz mit 7 Aeq. Wassergehalt aufge- 
löst hat, welches rhombische Krystalle bildet und diese mit B bezeich- 
net wird, wenn die. Lösung des zweiten Salzes, welches 7 Aeq. Kıy- 
alas enthält und m quadratischen Tafeln krystallisirt C Eee) 
wird, bei folgenden Temperaturgraden: 


bei 00. 106. 150 2200 5.250 308007080 108 
A706. 12,116, 27985 a re 
B 204 25,3 29,6 38,6. '38,1°° 43,5 
a re a in 


Nach diesem scheint es, dass die Bildung übersättigter Lösungen 
stets von der Existenz von leichter löslichen Salzen mit verschiedenem 
Wassergehalt abhängt. 

Die grössere Löslichkeit der Salze bei erhöhter Tempuzatan ist das 
gewöhnlichste; auch das nach Fuchs Angabe bei jeder Tempera- 
tur in Wasser gleichlösliche Kochsalz, ist, wie Gay-Lussae ermit- 
telte und Fehling?) und Karsten?) bestätigten, löslicher in warmem 
als kaltem Wasser. Aber nur bei einigen Salzen ist die Zunahme 
der Löslichkeit der der Temperatur proportional. 

für jeden Grad 


100 Thle. Wasser bei 0°C. lösen : Temperaturerhöhung mehr 
Chlorkalium . . . ee 
Chlorbarium, ER ET Sa 
Chlornatrium.,. 7. m Sn ao a 
Schwefelsaures Kali . . . Re 


Schwefelsaure Magnesia, res 29.10: ,02: 20.0.0 047106, 


Bei den meisten steigt die Löslichkeit bei der Erwärmung anfangs 
viel rascher als die Temperatur. Eine graphische Darstellung der Lös- 
lichkeitsverhältnisse mehrerer Salze verdeutlicht solche am zweck- 
“ mässigster. Ä 


Es bezeichnen in dem beistehenden Schema, Fig. 32: 


Auf der horizontalen Axe der Coordinaten werden die Tempera- 
turen von 10° zu 10°C., auf der verticalen die Gewichtsmengen bezo- 
gen auf 100 Thle. Wasser, aufgetragen. Die einzelnen Punkte der 
die Löslichkeit darstellenden Curve erhält man, indem man nach den 
durch Versuche gefundenen Zahlen die Temperatur als Abscisse, die 
Menge als Ordinate nimmt. 

‘In einigen Fällen hat man eine geringere Löslichkeit von Sub- 
stanzen in heissem als in dem kalten Lösungsmittel beobachtet. Das 
bekannteste Beispiel ist das Kalkhydrat. Erwärmt man klares gesät- 
tigtes Kalkwasser in einer verschlossenen Flasche, so trübt es sich, 
und wird beim Erkalten wieder hell. Aehnlich verhält sich die DB: 


‘) Handwörterb. iste Aufl. Bd. IV. S. 501 ce. — ?) Fehling, Annal. d. Chem. 
u. Pharm. Bd. LXXVII, 8. 382. — °) Karsten, Fortschr. d. Phys. 1845. 
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sung des citron- und buttersauren Kalkes und die in der Kälte gesät- 
tigte Lösung des Ceroxyduls. 

Fig, 32. 


Vene 


m 


a Borsäure, krystallisirte, 

5b Chlorsaures Kali. 

c Salpetersauren Baryt, 

d Schwefelsaures Natron, 

e Schwefelsaures Kalı, 

f Salpetersaures Kali, 

9 Anderthalb kohlensaures Ammoniumoxyd mit 2 Aeg. 
Wasser, 

h Schwefelsaure Magnesia, wasserfreie, 

i Kaliumchlorid, 

k Schwefelsaures Kupferexyd, 

! Bariumchlorid, wasserfreies, 

m Natron, wasserfreies, 

n Bariumchlorid, krystallisirtes. 
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Complicirte Lösungs- und Sättigungsverhältnisse treten ein, wenn 
mehrere Salze gleichzeitig im Ueberschuss dem Wasser dargeboten 
werden, und so beschaffen sind, dass sie der gewöhnlichen Annahme 
nach sich weder zersetzen noch bekannte Doppelsalze bilden. 

Es kann dann sein, dass 100 Thle. Wasser bei einer bestimmten 
Temperatur weniger von dem einen und weniger von dem anderen 


Salze aufnehmen, wenn man sie mit einem Ueberschuss von beiden - 


schüttelt, als sie von jedem einzelnen gelöst haben würden. In diesem 
Falle erhält man auch eine Lösung mit gleichem Gehalt an beiden 
Salzen wie die eben beschriebene, wenn man das Wasser erst mit dem 
einen Salze sättigt und dann einen Ueberschuss des zweiten hinzubringt, 
indem ein Theil des Salzes der gesättigten Lösung auskrystallisirt. 
Eine gesättigte Lösung von Kochsalz, mit Salmiak geschüttelt, nimmt 
viel Salmiak auf und scheidet etwas Kochsalz in Würfeln ab; aus einer 
gesättigten Salmiaklösung; scheidet Kochsalz, indem es sich löst, etwas 
Salmiak dendritisch ab. Mischt man eine bei gewöhnlicher Tempera- 
tur gesättigte Kochsalzlösung mit einer gesättigten Salmiaklösung, so 
entsteht ohne alle Temperaturveränderung ein Gemisch, welches sowohl 
noch etwas Kochsalz wie etwas Salmiak lösen kann. Auch beim Er- 
wärmen mit Kochsalz wird von dem gesättigten Gemisch nur noch we- 
nig Kochsalz aufgenommen und dieses beim Erkalten wieder abge- 
schieden; setzt man dagegen Salmiak während des Erwärmens zu, so 
löst es diesen Anfangs klar auf, fügt man mehr hinzu, so wird dieser 
“zwar auch gelöst, aber Kochsalz reichlich ausgeschieden, beim Abküh- 
len löst sich das Kochsalz wieder. auf und der in der Hitze aufgelöste 
Salmiak krystallisirt heraus. Aehnliche Verhältnisse zeigen Mischun- 
gen von Salmiak und Chlorkalium, letzteres mit Kochsalz oder Chlor- 
barium; auch salpetersaures Ammoniumoxyd und Natron scheinen sich. 
ähnlich zu verhalten. 

Von manchen Salzen löst das Wasser gleichviel auf, sei es mit 
einem Ueberschuss derselben allein oder mit einem zweiten Salze zu- 
gleich geschüttelt; von dem zweiten Salze wird aber dann eine kleinere 
‘Menge aufgenommen, z. B. eine gesättigte Lösung von Chlorkalium, 
oder Kalisalpeter löst nur wenig schwefelsaures Kali, und wenn eine mit 
letzterem gesättigte wässerige Auflösung mit den vorhergehenden Sal- 
zen geschüttelt wird, so fällt viel schwefelsaures Kalı heraus. 

Endlich kann eine gegebene Menge Wasser mehr von dem einen 
Salze auflösen, wenn es vorher ıit dem zweiten gesättigt wurde, und 
zugleich auch noch mehr von dem zweiten aufnehmen. In diesem Falle 
können dreierlei Sättigungsverhältnisse unterschieden werden: 

a) 100 Thle. Wasser von 183/,° C. mit dem Salze A gesättigt, 

werden mit überschüssiger Menge des Salzes B geschüttelt; 

b) durch B gesättigtes Wasser wird mit A gesättigt; 

c). das Wasser wird mit einem Ueberschuss beider Salze gesättigt. 

In allen diesen Fällen findet keine Salzausscheidung statt. 
a. b. C 
A Salmiak 37,98 44,33 39,84 
B Salpeter 87,68 30,56 88,62. 

Bei der Behandlung von Gemischen, welche dreierlei Salze ent- 

halten, werden diese Verhältnisse noch complicirter D). 


!) Kopp, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXXIV, S. 260. 
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Aufschliessen. — Augenschwarz. 9 


Es‘ scheint schwierig, alle diese Verhältnisse anders zu erklären 
als durch die Bildung von Doppelsalzen und Beine der Säuren in 
die verschiedenen Basen. V. 


 Aufschliessen. So bezeichnet man die Operationen, deren 
Zweck es ist, in Wasser, Säuren oder anderen Flüssigkeiten unlös- 
liche Substanzen durch Einwirkung gewisser Körper löslich zu machen ; 
es findet hauptsächlich Anwendung bei der krystallinischen Kieselsäure 
und den durch die gewöhnlichen Säuren nicht zerlegbaren Silicaten; 
aber auch bei anderen Substanzen kann man von Aufschliessen spre- 
chen, so beim schwefelsauren Baryt u. a. Das Aufschliessen kann auf 
nassem wie auf trockenem Wege geschehen; hauptsächlich dies letztere 
Verfahren wird speciell unter der angegebenen Bezeichnung verstan- 
den. Das Aufschliessen von Kieselsäure oder Silieaten geschieht durch 
Zusammenschmelzen derselben mit den reinen oder erdigen’ Alkalien, 
oder passenden Salzen dieser Basen, namentlich den kohlensauren und 
salpetersauren Salzen, so wie durch Einwirkung von Fluorwasserstoff- 
säure (s. das nähere Verhalten bei Kiesel, Bestimmung, 1ste Aufl. 
Bd. IV, S. 319). 

Bei dem Aufschliessen anderer Substanzen müssen die Mittel den 
Bestandtheilen entsprechend sein; schwefelsaurer Baryt wird durch 
Schmelzen mit kohlensaurem Alkali, wie beim Kochen damit immer un- ° 
vollständig zersetzt; schwefelsaurer Strontian und schwefelsaurer Kalk 
lassen sich schon durch Kochen mit kohlensaurem Natron vollständig 
in lösliches kohlensaures Salz überführen; geglühte Thonerde wird 
durch Glühen mit saurem schwefelsauren Alkali aufgeschlossen, Chrom- 
eisenstein u. s. w. durch Glühen mit salpetersaurem Alkali. Die Metho- 
den des Aufschliessens wechseln daher zunächst nothwendig nach der 
Natur des aufschliessbaren Körpers, und werden daher bei diesen zu 
beschreiben sein (vergl. Bd. I, S. 820). Fe. 


Augenschwarz, Ophthalmo - Melanin, ist das zwischen der 
Netz- und der Aderhaut des Auges der Wirbelthiere in einer besonde- 
ren Zellenschicht abgelagerte schwarze Pigment. Seine chemische Na- 
tur ist wie die der meisten, thierische Farbstoffe genannten, Substanzen 
noch sehr wenig erforscht. 

Man hat versucht, das erwähnte schwarze Pigment durch Aus- 
waschen der dasselbe enthaltenden Augenmembran rein zu. erhalten, 
und gewann so ein schweres, schwarzes, in Wasser, Alkohol und Aether 
völlig unlösliches Pulver. Die ebenfalls in verdünnten Mineralsäuren 
wenig oder gar nicht lösliche Substanz wird von kaustischen Alkalien, 
jedoch nicht ohne Zersetzung (durch eine Entwickelung von Ammo- 
niakgas angezeigt) gelöst. 

Nach einer Untersuchung von Gmelin enthält die Asche des 
Melanin der Augen die allgemein verbreiteten mineralischen Bestand- 
theile des Thierkörpers: Chlornatrium, phosphorsauren Kalk und 
Eisenoxyd. 

Drei Elementaranalysen des Augenschwarz, von Scherer!) an- 
gestellt, ergaben in 100 Theilen: 58,00, 6,0H, 14,0 N und 22,0 ©. 

Analysen schwarzer Pigmente anderer Theile des 'Thierkörpers, 
vom Augenschwarz durch Reagentien nicht unterscheidbar, sind von 


%) Annal d. Chem. u. Pharm. Bd. XL, S. 63. 


Augenstein. — Ausgit. 
C. Schmidt!) und Heintz?) gemacht, haben aber von einander so 
abweichende Resultate gegeben, dass an. Aufstellung einer chemischen 
Formel für den Stoff noch nicht zu denken ist.. 

Dass das Augenpigment in naher chemischer Beziehung zum \ Blut- 
pigment stelre, ist wahrscheinlich, die Art dieser Beziehung aber bis- 
her nicht näher definirt worden. ee 


Au genstein (Lapis divinus), ein veraltetes Medicament, wird 
bereitet, indem man gleiche Theile von Kupfervitrioloder Grünspan, Alaun 
und Salpeter rasch in ihrem Krystallwasser schmilzt, ein Achtel Campher 
hinzusetzt, und das Ganze schnell auf Blech ausgiesst, wo es dann zu 
einer A anichen Masse erstarrt, welche kührlandl abet herbe metal- 
lisch schmeckt und sich ziemlich llständig in Wasser löst. 

Augenstein heisst auch zuweilen der Zinkvitriol, weil er gegen 
Augenkrankheiten gebraucht wird, so wie der Chalcedon, wenn er 
mit einer dem Auge ähnlichen Zeichnung versehen ist. 


Augit, Pyroxen. Diese Namen umfassen eine ganze Ulasse 
von Mineralien, denen 1) eine gewisse monoklino@drische Krystallform 
(Prisma von nahe 87° mit 74° geneigter Basis) und 2) eine bestimmte 
chemische Zusammensetzung eigen ist, welche sich durch das allgemeine 
Formel-Schema 3.(RO) 2.[SiO;] ausdrücken lässt. In dem Grliede 
(RO) treten besonders Mg O, Ca0, FeO, MnO und mitunter auch basi- 
sches Wasser auf, indem 3 Doppelatome HO an die Stelle von 1 Atom 
MgO treten (s. Isomorphismus, polymerer). Das Glied (SiO;) be- 
steht entweder bloss aus Kieselerde (thonerdefreie Augite) oder aus 
Kieselerde und Thonerde (thonerdehaltige Augite), indem 3 Atome 
Al, O, hierbei 2 Atome SiO,; polymer-isomorph vertreten. 

Je nach der Art und relativen Menge der im Augit auftretenden 
Basen, RO —= Ca0, MgO, FeO und (HO), zeigt sich dieses Mineral 
mit sehr verschiedenem äusseren Charakter, der sich nicht bloss auf 
Farbe, Glanz, Grad der Pellucidität und specifisches Gewicht, sondern 
auch auf die, zum Theil mit Winkeldifferenzen der Grundform ver- 
knüpfte krystallographische Ausbildung erstreckt, welche letztere es 
besonders ist, die zur Aufstellung der verschiedenen Augitspecies 
Veranlassung gegeben hat, von denen wir folgende als die wichtigsten 
hier anführen. 

Gemeiner Aueit, RO = Ca0, MgO, FeO. Ein Theil der 
Kieselerde ist in Met dieser Augite durch Thonerde — 2 SiO, 
durch 3 Al, O3 — vertreten. Schwarze, grünlich oder bräunlich schwarze, 
undurchsichtige Krystalle und krystallinische Massen, spaltbar nach 
einem monoklino@drischen Prisma mit Winkeln von nahe 87° und 93°. 
Specif. Gewicht — 3,33 bis 3,36. Die meist ringsum ausgebildeten Kry- 
stalle kommen gewöhnlich in -basaltischen oder anderen vulcanischen 
sebirgsarten eingewachsen vor, woher der Name basaltischer 
Augit. Von den sehr zahlreichen Fundstätten desselben nennen wir 
Aetna, Vesuv, Eifel, böhmisches Mittelgebirge, Fassathal, Island. In 
einigen dieser Augite ist MgO fast ganz durch CaO und FeOÖ ver- 
drängt. Der Hudsonit von Nordamerika enthält vorherrschend Fe O 
und fast keine MgO; zugleich ist in ihm ein sehr beträchtlicher Theil 
der SiO; durch Al, O; polymer-isomorph vertreten. 


') Lehmann, phys. Chem. Bd. I, 8. 296. — 2) Heintz, Zoochemie, $. 818. 
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'Pyroxen. Mit dieser Benennung, obwohl dieselbe eigentlich 
der ganzen Augitfamilie zukommt, umfasst Dana gewisse grüne bis 
dunkelgrüne Augitvarietäten, wie Fassait, Kokkolith (aus einer 
Zusammenhäufung rundlicher, krystallinischer Körner bestehend), Fun- 
kit, Baikalit u. s. w. Ihre chemische Zusammensetzung unterschei- 
‘det sich von der ‘des gemeinen Augit besonders durch eine geringere 
Menge von FeO. 

Diopsid (weisser Augit, Mussit). RO besteht wesentlich 
nur aus CaO und MgO, doch in einigen Varietäten sind auch kleine 
Mengen Fe OÖ, MnO und selbst (HO) enthalten. Von weisser, graulich 
bis grünlich weisser und licht grüner Farbe. Mitunter sehr schön 
krystallisirt, so namentlich von der Mussa-Alpe in Piemont. 

Malakolith. Ein an MgO reicher Augit, der zugleich (HO) 
enthält, und in welchem Ca0O und FeO nur untergeordnet aufzutreten 
pflegen. Wegen seines Wassergehaltes weniger hart als die wasser- 
freien Augite. Salit und Pyrgom schliessen sich, hinsichtlich ihrer 
chemischen Zusammensetzung, theils dem Malakolith, theils dem Pyroxen 
und Diopsid an. 

Diallag, Broncit sind, wie der Malakolith, wasserhaltige, an 
MgO reiche Augite. in welchen zugleich mehr oder weniger SiO; 
durch Als OÖ; polymer-isomorph vertreten zu sein pflegt. Im Hyper- 
sthen ist FeO sehr vorherrschend. Alle diese Mineralien, welchen sich 
auch gewisse augitische Talke (8 Talk) anschliessen, haben wegen 
vorherrschender Deutlichkeit gewisser Spaltungsflächen, blättrige 
Structur. 

Asbestartige Augite sind wasserhaltige Kalk- “Magnesia-Augite 
von faseriger Structur. Einige derselben treten als Paramorphosen 
auf. Dies ist z. B. der Fall mit dem Traversellit!) (s. d.), ein 
wasserhaltiger Eisen-Magnesia- Augit von Traversella in Piemont. 
Auch scheint hierher ein fast reiner Eisen- Augit zu gehören, welchen 
Gruner?) analysirt hat. 

Endlich sind hier noch folgende enche Mineralien zu nennen. 
Aegyrin, wahrscheinlich ein Kalk-Natron-Augit; Akmit (s. d.), in 
welchem SiO,; durch Al, O;, und Fe, O, vertreten wird; Spodumen 
(s. Akmit), in welchem AO; für 3 RO auftritt; Jeffersonit, ein 
zinkhaltiger Augit; Rhodonit, ein Mangan-Augit, worin RÖ fast nur- 
— Mn. 

Durch seine chemische Constitution steht der Augit in einer eigen- 
thümlichen Beziehung zum Vesuvian (s. d.) 

Die Augite werden durch stärkere Mineralsäuren, mit Ausnahme 
der Flusssäure, nicht vollkommen zersetzt. Ihr Löthrohrverhalten ist, 
nach den in ihnen auftretenden Bestandtheilen, natürlich ein verschie- 
denes, doch nicht charakteristisch genug, um durch dieses Verhalten 
allein eine Augitspecies zu erkennen. Th. S. 


‘Aurade, Pomeranzenblüthencampher nennt Plisson 
einen aus dem Oleum nerok durch Zusatz von Alkohol in weissen perl- 
mutterglänzenden Nadeln abgeschiedenen Körper, wahrscheinlich das 
Stearopten dieses Oeles. Nach Henry und Plisson enthält es 83,76 
Kohlenstoff, 15,09 Wasserstoff und 1,15 Sauerstoff; ohne Zweifel rührt 


') Pogg. Annal. Bd. XCII, S. 109. — 2) Compt. rend. T. XXIV, p. 794, 
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dieser Sauerstoffgehalt nur von einem Verlust an Kohlenstoff bei der 
Analyse her, und dann hätte dieser Kohlenwasserstoff nahe dieselbe Zu- 
sammensetzung, wie das Stearopten des Rosenöles. Erhitzt schmilzt 
dieser Körper bei 50° C., erstarrt beim Erkalten zu einer wachsartig- 
unkrystallinischen Masse und sublimirt bei Abschluss der Luft ohne 
Zersetzung. Er erfordert 10 Thle. siedenden Weingeist von 44° B. zu 
seiner Auflösung, er löst sich auch in Aether so wie in Terpentinöl, 
nicht aber in Wasser. Säuren verändern ihn nicht. 

Man erhält aus frischem Neroli-Oel, welches reichhaltiger als altes 
ist, gegen 1 Proc. L:#4 


Aurantin, syn. mit Hesperidin (s. Iste Aufl. Bd. III, 
S. 855). 


Aurichalecit (von aurum, Gold, und y&Axog, Erz, in Bezug 
auf die goldfarbige Legirung, welche man bei der Reduction dieses 
kupfer- und zinkhaltigen Erzes enthält) nannte Böttger ein in durch- 
sichtigen, spangrünen, nadelförmigen Krystallen zu Loktewsk am Altai 
vorkommendes Mineral, welches die Zusammensetzung 2(CuO . CO,) 
—+ 3ZnO.HO) zu haben scheint, entsprechend 29 Kupferoxyd, 
45 Zinkoxyd und 10 Wasser. Tn.8. 


Aurikel-Camphor, Aurikel-Stearopten!). Das bei 
der Destillation von (im April oder Mai gesammelten) frischen Aurikel- 
wurzeln (von Primula auricula) mit Wasser erhaltene trübe Destillat 
soll einen weissen krystallinischen Körper von eigenthümlichem, star- 
ken, angenehmen Geruch absetzen; seine Lösung in Alkohol wird durch 
Zusatz von Eisenoxydsalz zuerst roth, später unter Absatz einer bräun- 
lichgelben harzartigen Substanz wieder farblos. 


Aurin nennt Chevreul einen goldgelben Farbstoff, der sich in 
dem Bois de Sable neben einem rothen findet, der aber nicht unter- 
sucht ist. 


Auripigment s. Arsensulfide S. 316 und 'Arsen- 
blenden S. 241. 


Aurum mosaicum s. Musivum, syn. für das bei höhe- 
rer Temperatur dargestellte metallisch- glänzende Zinnsulfid (s. d.). 


Ausblühen s. Auswittern. 


Ausdehnun 8. Unter Ausdehnung soll hier die Vergrösse- 
rung des Raumgehaltes der Körper bei gleichbleibender Masse verstan- 
den sein, so dass die Volumenveränderungen, welche mit Aufnahme 
oder Abgabe eines anderen Stoffes verbunden sind, wie z. B. das Auf- 
quellen oder Zusammenschwinden des Holzes oder anderer organischer 
Substanzen in Folge der Veränderung des Feuchtigkeitsgehaltes, von 
den folgenden Betrachtungen ausgeschlossen sind. 

Die Vergrösserung des Raumgehaltes einer Substanz ohne Mas- 
senveränderung kann durch mechanische Kräfte oder durch die Wärme 
hervorgerufen werden. In beiden Fällen wirkt, bei starren und auch 
noch bei tropfbarflüssigen Körpern, die Cohäsion, oder die gegenseitige 


') Hünefeld’s Journ. f. prakt. Chem. Bd. VII, 8. 61 u. Bd. XVI, 8. 111. 
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Anziehung der kleinsten gleichartigen Theilchen eines Körpers (eine 
Kraft, welchean sich das Volumen eines Körpers zu verkleinern strebt) 
der Ausdehnung entgegen. Bei den Gasen ist die Cohäsion im Allge- 
meinen nicht mehr merkbar und sie beginnt erst dann einen wahrnehm- 
baren Einfluss zu äussern, wenn die Gase durch Verdichtung oder Ab- 
kühlung dem Uebergange in die tropf barflüssige Aggregatform, also dem 
Zustande nahe gebracht sind, in welchem sie vorzugsweise Dämpfe ge- 
nannt werden. Es soll im Folgenden nur die durch die Wärme bewirkte 
zer. umnie näher betrachtet werden. 

Alle Substanzen, sie mögen dem starren, ERSTE BEE oder 
gasförmigen Aggregatzustande angehören, dehnen sich aus, wenn ihre 
Temperatur erhöht wird, und ziehen sich wieder zusammen, wenn sie 
abgekühlt werden. Es giebt nur äusserst wenige Ausnahmen von die- 
sem allgemeinen Satze, und sie finden sich nur da, wo entweder die 
Temperatur eines starren Körpers sich dessen Schmelzpunkt nähert 
(wie z. B. bei Rose’s Metallgemisch zwischen 59° und 95°C.), oder 
wo die Temperatur einer tropfbarflüssigen Substanz bei der Abkühlung 
dem Erstarrungspunkte nahe kommt (wie z. B. bei dem Wasser zwi- 
schen 4° und 0°C.). 

Es mag noch erwähnt werden, dass im Folgenden nicht von sol- 
chen Volumenänderungen durch die Wärme die Rede sein soll, welche 
manche Körper in hohen Hitzgraden erleiden, wie z. B. das Schwinden 
oder Zusammensintern mancher,namentlich thonerdehaltiger Substanzen in 
heftigem Feuer, und die Raumvergrösserung, und damit Abnahme des 
specifischen Gewichts, welche manche Krystalle erfahren, wenn sie beim 
Schmelzen in den amorphen, glasigen Zustand übergehen, wie z.B. der 
Vesuvian von Egg (specif. Gewicht krystallinisch 3,45 ; amorph 2,95); 
Grossular (3,63 und 2,95); Axinit (3,29 und 2,81); Granat von 
Grönland (3,90 und 3,05). 

Die genaueren \ Methoden, die Ausdehnung zu messen, welche Kör- 
per Einer Aggregatform in der Wärme erleiden, setzen die Kenntniss 
der Ausdehnung von Substanzen anderer Aggregatformen voraus. Da 
es indessen zu weitläufig wäre, den historischen Weg, auf welchem man 
allmälig zur Kenntniss der genaueren Ausdehnungswerthe gelangte, 
hier zu verfolgen, so soll nach einander die Ausdehnung der starren, 
der tropfbarflüssigen und gasförmigen Körper abgehandelt werden. 


1. Ausdehnung starrer Körper. 


Die Ausdehnung der starren Substanzen ist, der bei ihnen noch 
stark vorherrschenden Cohäsion wegen, nur äusserst gering. Durch eine 
Erwärmung von 0° auf 100°C. wird der Raumgehalt derselben um 
1/goo bis höchstens 1/,, vergrössert. 

Unter diesen Umständen kann die Verlängerung einer linearen 
Dimension oder die sogenannte lineare Ausdehnung ohne merkba- 
ren Fehler dem dritten Theile der räumlichen Ausdehnung gleich- 
gesetzt werden. Denn angenommen, es verlängere sich jede Seite 
eines Würfels, welche bei 0°C. gleich 1000®m war, durch Erwärmung 
auf 100°C. um 1””, also um Yjooo der ursprünglichen Länge, so ist 
der Raumgehalt des auf 100°C,. erwärmten Würfels in Cubikmillime- 
tern (1000 —+ 1)3 

—,.1000° + 3.10002 + 3.1000 +1. 
— 1000 000 000 -+ 3 000000 4 38000 +1, 


S 
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Vernachlässigt man die beiden letzten Glieder, als im Vergleich mit 
der Hauptsumme völlig unerheblich, so hat man eine Raumvergrösse- 
rung von 3/jooo des anfänglichen Volumens. Nennt man daher den 
Betrag «&, um welchen die Längeneinheit einer Substanz durch Erwär- 
mung von t auf —+- 1 Grad zunimmt, den linearen Ausdehnungs- 
co&fficienten der betreffenden Subitähz bei der Temperatur t, 30 
ist 3& der räumliche Ausdehnungscoöfficient für die näm- 
liche Temperatur. Bei vielen starren Substanzen bleibt der Betrag, 
um welchen die Längeneinheit oder die Raumeinheit sich durch Erhö- 
hung der Temperatur um Einen Grad ausdehnt, innerhalb sehr weiter 
Temperaturgrenzen (z. B. zwischen 0% und 100°C.) constantd). In 
solchen Fällen wird jener Ausdehnungswerth für die Erwärmung um 
1°C. schlechthin der lineare oder der cubische Ausdelhnungscoöfficient 
der betreffenden Substanz genannt, und wenn die Ausdehnung a. einer 
Länge !, oder die Ausdehnung a’ eines Volumens v des Körpers bei 
Erwärmung von {9 auf t/% beobachtet wurde, so ist mit ee An- 
näherung, abgesehen von einer bestimmten Temperatur: 


Di AEneB der lineare Ausdehnungscoöfficient, 


le de ee der ceubische Ausdehnungscoäfficient. 

Der Raumgehalt von Gefässen vergrössert sich beim Erwärmen 
gerade so, als wenn er mit der starren Substanz erfüllt wäre, aus wel- 
cher die Gefässwände bestehen. Bezeichnet a’ die cubische Ausdeh- 
nung einer Glassorte für 1°0., so wird ein Gefäss aus solchem Glase, 
welches bei 0°C. einen Raumgehalt V, hat, bei {% ein Volumen V, 
— Vu (1 + ot) haben. Die nämliche Betrachtungsweise ist anwend- 
bar, wenn ein Glasgefäss durch eingeritzte Skale in gleiche Raum- 
theile eingetheilt ist und als Volumeneinheit der Raum betrachtet wird, 
welcher bei 0°C. zwischen zwei’ nächsten Theilstrichen begriffen ist. 
Hat man bei {? ein scheinbares Volumen’ V beobachtet, so ist das auf 
die angenommene Einheit reducirte wahre Volumen V(1 + «D). 

Die lineare Ausdehnung ist für solche Substanzen gemessen wor- 
den, aus welchen sich längere Stäbe darstellen liessen. Der eine End- 
punkt derselben wurde unverrückbar befestigt und die Länge der Stäbe 
mittelst am anderen Ende angebrachter mikrometrischer Apparate bei 
zwei Temperaturen gemessen, welche sich lange genug constant er- 
halten liessen (z. B. 00C., mittelst Umgeben der Stäbe mit schmel- 
zendem Eise, und 100°C., mittelst Umgeben mit siedendem Wasser 
oder mit den aus siedendem Wasser sich entwickelnden Dämpfen), um 
sicher sein zu können, dass die Substanzen durch ihre ganze Masse 
die betreffende Temperatur angenommen hatten. Es wurden auf diese 
Weise folgende Ausdehnungen ?) der Längeneinheit gefunden: 


) Wenn dies auch nicht in aller Strenge der Fall ist, vielmehr höchst wahr- 
scheinlich bei allen starren und tropfbarflüssigen Körpern der Ausdehnungscoäfficient 
in höherer Temperatur wächst, so scheint derselbe doch oft innerhalb der Grenze, bis 
zu welcher die Genauigkeit der Beobachtung reicht, constant zu sein, 


?) Die Tabelle enthält fast durchgängig die von Lavoisier und Laplace ge- 
fundenen Werthe. 


Substanzen. 


# 


| Ausdehnung. 


Verlängerung 
für das In- 


tervall 


0° bis 100°C. 


Substanzen. 


561 


Verlängerung 
für das In- 
tervall 
0° bis 100°C. 


Antimon: wi. cr so 0,001083 Pia. WIDIIR" EM 0,000857 
nina. er 0,002848 Sandstein. 0%) +% 0,001174 
BRONZE... cat 0,001817 SÜDETAle Al sion Yo 0,001910 
Eisen: Spiegelmetaill 0,001933 
Gusseisen . .... - 0,001109 Stahl: 
Schmiedeeisen 0,001220 Neehärtet A.naı9 0,001300 
Eisendraht .. . . . 0,001140 weich) WARTIRRISE 0,001079 
ES AG EPEREENGR 0,000776 Weichloth: 
bis 1 Zinn, 2 Blei 0,002505 
0,000944 | Wismuth . 2... 0,001392 
Gold, geglüht . . . . 0,001514 Zink: 
„ nicht geglüht . 0,001552 SEHoRBen ya,r sin 0,002987 
Hartloth: gehämmert 0,003108 
1 Zink, 2 Kupfer . . 0,002058 gewälztb nal. 0,003331 
BUDIERRIININ N. E 0,001718 Zinkloth: 
Marmor von Carrara . 0,000849 1 Zinn, 2 Kupfer 0,002058 
Messner. 0,001867 A WE 0,001933 
bis } bis 
0,001890 '|  0,002178 


! 


Wie man sieht, sind je nach der physikalischen Beschaffenheit der 
Metalle, je nachdem dieselben gegossen, gehämmert und gewalzt, ge- 
härtet oder angelassen sind, die Ausdehnungsco£fficienten verschieden. 
Im Allgemeinen scheinen die Operationen, welche die Dichte vermeh- 
ren, auch die Ausdehnung durch die Wärme zu vergrössern. Uebri- 
gens sind auch bei scheinbar gleichartigem Zustande der Substanzen von 
‚verschiedenen Beobachtern sehr ungleiche Ausdehnungswerthe gefunden 
worden, was bei zusammengesetzten Körpern, wieGlas, Messing, Stahl, 
von dem Mangel an chemischer Gleichheit, bei einfachen Substanzen 
von kleinen Verschiedenheiten der physikalischen Beschaffenheit her- 
rühren möchte. In Fällen, wo es auf grösste Schärfe in der Bestim- 
mung der Längenausdehnung ankommt, wie z. B. bei Stäben, welche 
zu Pendelbeobachtungen oder bei Basismessungen dienen, kann man 
sich daher nicht auf vorhandene Angaben über die Ausdehnung der 
betreffenden Substanz verlassen, sondern muss die Bestimmung der 
Längenausdehnung an jedem Individuum besonders vornehmen; dies 
war z. B. von Borda bezüglich der vier Platinlineale (jedes von zwei 
Toisen oder 12 Pariser Fuss Länge) geschehen, welche als Maassstäbe 
bei den zur Fesstellung des Meters vorgenommenen französischen Grad- 
messungen gedient haben. 


Auf die Platinlineale waren Kupferlineale am Einen Ende befestigt, 
am anderen Ende trugen diese letzteren eine Theilung, welche unmit- 
telbar Zwanzigtausendtel von der Länge der Lineale angab, während 
ein auf dem Platinlineale befestigter Nonius noch Zehntel solcher 
Theile, also noch etwa Hundertel Pariser Linien, abzulesen gestattete. 
Auf diese Weise kann der Unterschied der Ausdehnung zweier Stäbe 
von gleicher Länge, aber aus verschiedenem Material, sehr genau beob- 
achtet und, wenn der Ausdehnungsco£fficient für die Substanz des einen 


Handwörterbuch der Chemie. 2te Aufl, Bd. II. 36 


a if N -. Dr Ai, 5 BL I u 2 = Ba 3 a EN 2 
u a ER) 


562 Ausdehnuns. 


Stabes bekannt ist, derjenige für die Substanz des zweiten Stabes ge- 
funden werden. 

Gesetzt, bei 00°C. haben beide Stäbe die Länge Z, bei {0 der erste 
Stab die Länge L[’ = L(1-- eat), der zweite Stab die Länge L’ = 
Li + w@d, so ist LD’ — L" = Lt(@— 0‘). Es ist aber Z’ — L“ 
der beobachtete Längenunterschied, so dass mithin, wenn & bekannt 
st, & berechnet werden kann, und es ist auf diese Weise z. B. von 
Dulong und Petit die Ausdehnung des Kupfers aus derjenigen des 
Platins abgeleitet worden. 

Darf man dagegen die Ausdehnung der Substanzen zweier nach 
der oben angegebenen Art verbundener Lineale als bekannt und inner- 
halb eines gewissen Temperaturintervalles auch den Temperaturen des 
Quecksilberthermometers proportional annehmen, so kann das System 
der beiden Lineale als Metallthermometer dienen, und es ist diese Art 
der Temperaturbestimmung von besonderem Werthe bei Maassstäben, 
welche zu genauen Längenmessungen dienen sollen, weil diese dann 
ihre eigene Temperatur angeben. Gesetzt, beide Lineale haben bei 
0°C. gleiche Länge und zeigen bei 100°0. einen Längenunterschied 
D, bei-t0 einen Längenunterschied d, so ist die Temperatur durch die 
Gleichung ti — - 100 gegeben: 

Wenn gerade dünne Streifen zweier Metalle von ungleicher Aus- 
dehnung ihrer ganzen Länge nach mit einander verbunden werden, so 
müssen sich dieselben bei jeder Temperaturänderung biegen, indem das 
' weniger ausgedehnte Metall auf die concave, das. stärker ausgedehnte 
auf die convexe Seite des Krümmungsbogens zu liegen kommt. Diese 
Consequenz der ungleichen Ausdehnung ist in dem Metallthermometer 
(vergl. Art. Thermometer) zur Messung der Temperatur angewandt. 

Verglichen mit den durch das Quecksilberthermometer gemessenen 
Temperaturen wächst der Ausdehnungscoäfficient vieler starrer Körper 
in höherer Temperatur, und dies ist noch mehr der Fall, wenn man 
die Temperaturangaben des Luftthermometers (vergl. Art. Thermo- 
meter) zu Grunde legt, d. h. die Ausdehnung der Metalle mit derjenigen 
der Luft vergleicht. So ergaben sich z. B. für die folgenden auf die 
Angaben des Luftthermometers bezogenen Temperaturintervalle die 
mittleren linearen Ausdehnungen: 


Zwischen 0° und 100°C. Zwischen 0° und 300° C. 
Für Platin. & .. 2.,4.,.000083420 2... Rn 0 0027ER 
nnalas 2 03.72.00. 0008CEB 31 a: a OD 
».,:: Eisen u 172000 174 .,0,001L13210: nr 4077,74: 0500210528 


Kupfer .3.0.....3..20,001741820.7 2. „en. 128003010772 
Es würden hiernach Thermometer aus-Platin, Kupfer, Glas, Eisen, 
wenn man den Eis- und den Siedepunkt bei denselben auf die gewöhn- 
liche Art festgelegt hätte, bei 300°C. des Luftthermometers die folgen- 
den Temperaturen angeben: 
Luft Platin Kupfer Glas Eisen 
3000 3120 3290 BbaU maps 3 


Die Messung der Ausdehnung der genannten Substanzen bei die- 
sen hohen Temperaturen waren übrigens von Dulong und Petit 
nicht an Stäben ausgeführt worden; vielmehr bestimmten diese For- 
scher zunächst die cubische Ausdehnung so, dass sie eine bestimmte 


A 
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Gewichtsmenge der betreffenden Substanz in ein Glasgefäss brachten, 
welches nachher zu einer capillaren Spitze ausgezogen und übrigens 
mit reinem Quecksilber gefüllt wurde. Der Apparat wurde dann, wäh- 
rend seine Spitze unter Quecksilber tauchte, verschiedenen Tempera- 
turen ausgesetzt und jedesmal durch Wägung bestimmt, wie viel Queck- 
silber noch zur Ausfüllung des Zwischenraumes zwischen der einge- 
brachten starren Substanz und den Glaswänden erforderlich war. Aus 
der bekannten Ausdehnung des Quecksilbers und der daraus abgeleiteten 
des Glases (vergl. unten Ausdehnung tropfbarflüssiger Körper) 
konnte dann auf die cubische Ausdehnung der eingebrachten starren 
Substanz geschlossen werden. 

Ein anderes Verfahren, die eubische Ausdehnung starrer Substan- 
zen zu bestimmen, besteht darin, dass man bei verschiedenen Tempera- 
turen die Dichtigkeiten jener Substanzen ermittelt, diejenige des Was- 
sers bei 0°C. (oder bei 4°C.) als Einheit angenommen. Die Raum- 
gehalte derselben Gewichtsmenge verhalten sich umgekehrt wie die 
Dichtigkeiten bei den bezüglichen Temperaturen. 

Es: ist zu diesem Zwecke erforderlich, zunächst die Gewichtsmen- 
gen reinen luftfreien Wassers zu bestimmen, welche ein Glasfläsch- 
chen mit eingeriebenem Stöpsel bei verschiedenen Temperaturen auf- 
nimmt; sodann, nachdem eine bestimmte Gewichtsmenge der starren 
Substanz in das Fläschchen gebracht und die Zwischenräume wieder 
mit reinem Wasser gefüllt wurden, zu ermitteln, welches das Gesammt- 
gewicht bei verschiedenen Temperaturen ist. Es sei für die Tempera- 
tur t 

W das Gewicht des im Fläschchen enthaltenen Wassers, 

P das Gewicht der eingebrachten starren Substanz, 

S das Gewicht des Inhaltes des Fiäschchens, wenn es die starre 
Substanz und Wasser enthält, 


P | | \ 
so ist a — D, gleich der Dichte der starren Substanz bei 


{0 bezogen auf Wasser von gleicher Temperatur. Ist ferner V, das 
Volumen, welches Se bei 000. abgemessene Raumeinheit Wasser bei 


{® annimmt, so ist — == D, die Dichte der starren Substanz bei 1 


7 | 

bezogen auf Wasser von 0°C. als Einheit. Es ist demnach bei dieser 
Methode die Kenntniss der Ausdehnung des Wassers durch die Wärme 
vorausgesetzt (vergl. S. 576). Hat man ebenso für eine Temperatur 
&° die Dichte der starren Substanz D‘, gefunden, so ist 

D, ee D% 

@—1)Dy 
die mittlere cubische Ausdehnung derselben für 1°C. innerhalb des 
Temperaturintervalles von £° bis #%. Auf diese Weise sind folgende 
Resultate von H. Kopp gefunden worden: 
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Räumliche Räumliche 
Substanz. Ausdehnung Substanz. ‚Ausdehnung 
tur 100. für 1°C. 


Kupfer 1, 1 2 a 0,000051 Magneteisen.. „.. 0,000029 
BIETE ENTE NE TEN | .0,000089 Flüssspatt . 02. um 0,000062 
Zinn. u N 0,000069 Arragonit Has ,9, 0,0060065 
Busenslouds Kehren 0,000037 Kalkspath u.ula.al 0,000018 
FAT RN a 0,00008$ Pitkersmath, au enge Lane 0,000035 
BRalmumane.!,. 2% 0,000094° Kisenspath . ... «r. 0,000035 
Wismar at 0,000040 Schwerspath . . . . 0,000058 
Ana leitin.aesg 0,000033 Colesn Wu 0,000061 
Schwefel... 2... 0,000183 Pr.) $0,000042 
ganze nn jene 0,000068 NT DE Ra - 10,000039*) 
Ziakblende „nee 0,000086 DES  £0,000026 
Brsknkien Small! 7 0,000084 1] Ortboklas „0... \o/0oadır=} 
Rirtilst. .ael „Barum 0,000032 Weiches Natronglas . 0,000026 
Zinnstein Iyelge sure» 0,000016 Andere Sorte. . . 0,000024 
Eisenglanz .. .. . 0,000040 Hartes Kaliglas. . . 0,000021 


Die in dieser Tabelle mit *) bezeichneten Werthe bestimmte H. Kopp 
nach der oben angegebenen Methode von Dulong und Petit. 

‘Die Zunahme der Ausdehnung starrer Substanzen mit steigender 
Temperatur tritt bei vielen ganz besonders merklich in der Nähe des 
Schmelzpunktes hervor, auch abgesehen von der jähen Volumenver- 
gsrösserung der meisten Körper im Augenblick des Schmelzens selbst. 
Namentlich solche Körper zeigen ein stärkeres Anwachsen des Ausdeh- 
nungsco£fficienten, welche vor dem Schmelzen durch verschiedene Grade. 
der Weichheit und Zähflüssigkeit hindurchgehen, ehe sie völlig flüssig 
werden, wie man dies unter Anderen bei Stearinsäure und Wachs beob- 
achtet. Auch das Chlorcaleium zeigt eine deutliche Zunahme der Aus- 
dehnung für gleiche Temperaturintervalle in der Nähe des Schmelz- 
punktes. Die folgende Uebersicht giebt die Volume der genannten Kör- 
per für gleiche Temperaturintervalle, das Volumen bei 0°0. gleich 1 

angenommen; ausserdem noch die Volume bei dem Schmelzpunkte für 
“den starren und flüssigen Zustand nach den Bestimmungen von H. Kopp: 


Starr Flüssig 
rin, EEE un. EEE 
Bchwelel in au u 04299 ACID TTS 1150 
Volumen 1aanıysl 1 1,004 1,009 1,015 1,024 1,096 1,150 
Ausdehnung für je 230 0,004 0,005 0,006 .0,009 0,072 
Starr Flüssig 
Stearinsäure... ..:.. 00° 350 700 700 


Volumen: „u... 10 E20 1198 


—_u m — 


Ausdehnung für je35° 0,025 0,054 


Starr - Flüssig ; 

Mae a 2... 00° 320 640 640 
Volamen usa. 17. 15018 21, 10° 38 12168 
Ausdehnung für je 32° 0,018 0,143 

Starr Flüssig 

TU 

Chlorealeium |....#2.. 09'..,',100%. 3,209 .,299 299 
Volumen. 1: 1,00351.007 11.020 9725118 


Ausdehnung für je 100 0,003 0,007 
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Eine besondere Erwähnung verdienen noch das Stearin und Ro- 
se’s leichtflüssige Metalllegirung (aus 2 Thln. Wismuth, 1 Thl. Zinn 
und 1 Thl. Blei bestehend), für welche die folgende Uebersicht die 
Zunahme des Volumens (das Volumen bei 00 — 1 angenommen) beim 
Erwärmen, insbesondere aber das bezügliche Verhalten in der Nähe 
des Schmelzpunktes erkennen lässt. 


Temperatur. Stearin. | Rose’s Legirung. 


1,00000 


0° 1,0000 

ar EN 1,00055 

20 1,0086 1,00099 

30 1,0148 1,00147 

;“ De 1.00199 
1,0308 erste Modification ! 

2 a zweite N g200287 
1,0759 starr 

N 1171293 flüssig 11,00267 

70 1,1397 1,00220 

80 1,1501 1,00060 

= 14694 0,99724 

2 2 0,99467 starr 

> ur 1,01014 flüssig 

N © 1,01104 

a ‚Al 1,01552 


Das Stearin geht bei 50°C. unter vorübergehender Schmelzung in 
eine zweite Modification über, indem es zugleich eine bedeutende Volu- 
menveränderung erleidet; es dehnt sich dann als starrer Körper sehr 
rasch wieder aus, und im Moment des zweiten Schmelzens nochmals 

um 5 Procent. 
| Rose’s Legirung dehnt sich bis zu 59°C. aus, zieht sich aber ab- 
normer Weise wieder zusammen, so dass es bei 82°C. wieder das näm- 
liche Volumen hat, wie bei 0°C., und bei 950°C., im Moment des be- 
ginnenden Schmelzens, ein noch kleineres Volumen einnimmt. 

Alle amorphen starren Substanzen, so wie die im regulären Sy- 
steme krystaliisirenden Körper dehnen sich nach allen Richtungen 
gleich stark aus, daher man auch aus der cubischen Ausdehnung die 
lineare oder umgekehrt (vergl. oben S. 560) ableiten kann. Bei Kör- 
pern dagegen, welche in einem anderen Systeme, als dem regulären 
krystallisiren, ist die Ausdehnung mit der Richtung gegen die Krystall- 
axen verschieden. Bei organischen Körpern, welche Textur besitzen, 
ist ebenfalls eine mit der Richtung verschiedene Ausdehnung (bei Tan- 
nenholz z. B. eine andere Ausdehnung nach der Richtung der Füsern, 
als rechtwinkelig gegen dieselbe) wahrgenommen worden. Bei den 
Krystallen spricht sich die mit der Richtung verschiedene Ausdehnung 
am deutlichsten in der Veränderung der Flächenwinkel aus. Die Flä- 
ehen, welche in den Endkanten des Kalkspathrhomboäders zusammen- 
stossen, bilden bei gewöhnlicher Temperatur zu je zwei einen Winkel 
von 10505‘; bei 100°C. ist dieser Winkel um 8,5’ kleiner, der Flächen- 
winkel an den Seitenkanten (749 55° bei gewöhnlicher Temperatur) 
um ein entsprechendes grösser geworden. Das Rhomboeder hat sich 
der Würfelform genähert. Nennt man die lineare Ausdehnung für das 
angegebene Temperaturintervall in Richtung der Hauptaxe z, diejenige 
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in fidhtand der Nebenaxe y, so folgt aus jener Winkeländerung, dass 


1 
> = ; — 1,00342, während ferner + 2y — 0,0018, 


weil die räumliche Ausdehnung nach ®. 564 = 0,0018 ist. Hieraus 
folgt aber z — 0,00288 und y —= — 0,00054, so dass sich also eine‘ 
Zusammenziehung, anstatt einer Ausdehnung in Richtung der Neben- 
axe ergiebtt. Wenn man zwei Blättehen von einem Gypskrystall ab- 
löst und sie mit rechtwinkelig gekreuzten Axen wieder aufeinander 
leimt, so biegt sich das System bei Erhöhung der Temperatur aus dem- 
selben Grunde, wie ein System zweier Streifen aus verschiedenen Me- 
tallen, welche durch die Wärme ungleich ausgedehnt werden. Jene 
Formänderung ist ein Beweis für Bi ungleiche Ausdehnung des Gyp- 
ses in Richtung verschiedener Krystallaxen. 

Mit der höchsten Wahrscheinlichkeit kann man annehmen, dass bei 
den Krystallen des quadratischen und des hexagonalen Systems (also 
bei den optisch-einaxigen) die Ausdehnung durch die Wärme nach 
allen auf der Hauptaxe rechtwinkeligen Richtungen gleich ist, dass sie 
dagegen bei den Krystallen des rhombischen Systems und bei denjeni- 
gen der schiefaxigen Systeme (also bei den optisch-zweiaxigen) nach 
drei zu einander rechtwinkeligen Richtungen verschieden ist. 


2. Die Ausdehnung tropfbarflüssiger Körper. 


Die Ausdehnung tropfbarflüssiger Körper durch die Wärme ist 
im Allgemeinen beträchtlicher als diejenige starrer Substanzen, sie 
liegt für eine Erwärmung von 0° auf 100°C. zwischen 1/,, bis 1/, des 
anfänglichen Raumgehaltes, und ist im Allgemeinen um so grösser, bei 
je niedrigerer Temperatur eine Flüssigkeit siedet, je näher dieselbe 
also bei gewönlicher Temperatur ihrem Se aa, liegt. 

Die gebräuchlicheren Methoden, die Ausdehnung einer Flüssigkeit 
zu messen, geben zunächst nur deren scheinbare Volumenvergrösse- 
rung in Glasgefässen, weil der Raumgehalt der letzteren selbst beim 
Erwärmen grösser wird. Um die wahre Raumvergrösserung der 
Flüssigkeit aus der geringeren scheinbaren abzuleiten, müsste man die 
Glasausdehnung kennen. Da indessen die Genauigkeit der Versuche 
erfordert, diese Ausdehnung für jede angewendete Glassorte besonders 
zu bestimmen, und dies nur dann mit Leichtigkeit und Sicherheit ge- 
schehen kann, wenn man eine Flüssigkeit von bekannter wahrer Aus- 
dehnung in jene Gefässe einschliesst, und deren scheinbare Ausdeh- 
nung beobachtet, so war es erforderlich für Eine Flüssigkeit die wahre 
oder absolute Ausdehnung nach einer von der Ausdehnung starrer 
Körper unabhängigen Methode zu ermitteln. Das Quecksilber, welches 
seines hohen Siedepunktes wegen in niederen Temperaturen eine sehr 
gleichmässige, mit den Angaben des Luftthermometers (vergl. d. Art. 
Thermometer) fast gleichen Schritt haltende Ausdehnung zeigt, er- 
schien hierzu am geeignetsten; es wurde dessen wahre Ausdehnung 
zuerst von Dulong und Petit, später von Resnault auf die Weise 
bestimmt, dass die Höhen der auf verschiedene Temperaturen gebrach- 
ten Quecksilbersäulen gemessen wurden, welche sämmtlich einer con- 
stant auf 0°C. erhaltenen Quecksilbersäule von unveränderlicher Höhe 
das Gleichgewicht hielten. Das Volumen des @uecksilbers bei 0°C. 
gleich 1 gesetzt, fand Regnault für die mit dem Luftthermometer 
gemessenen Temperaturen folgende Raumgehalte: 


0° 1,000000 0,00000000 0,00017905 
10 1,001792 0,00017925 0,00017950 
20 1,003590 0,00017951 0,00018001 
30 1,005393 0,00017976 0,00018051 
40 1,007201 0,00018002 0,00018102 
50 1,009013 0,00018027 0,00018152 
60 1,010831 0,00018052 0,00018203 
70 1,012655 0,00018078 0,00018263 
80 1,014482 0,00018102 0,00018304 
90 1,016315 0,00018128 - 0,00018354 
100 1,018153 0,00018153 0,00018305 
110 1,019996 0,00018178 0,00018455 
120 1,021844 0,00018203 0,00018505 
130 1,023697 0,00018228 0,00018556 
140 1,025555 0,00018254 0,00018606 
150 1,027419 0,00018279 0,00018657 
160 1,029287 0,00018304 0,00018707 
170 1,031160 0,00018329 0,00018758 
180 1,033039 0,00018355 0,00018808 
190 1,034922 0,00018380 0,00018859 
200 1,046811 0,00018405 0,00018909 
210 1,038704 0,00018430 0,00019959 
220 1,040603 0,00018456 0,00019010 
230 1,043506 0,00018481 0,00019061 
240 1,044415 0,00018506 0,00019111 
250 1,046329 0,00018531 0,00019161 
260 1,048247 0,00018557 0,00019212 
270 1,050171 0,00018582 0,00019262 
280 1,052100 0,00018607 0,00019313 
290 ' 1,054034 0,00018632 0,00019363 
300 1,055973 0,00018658 0,00019418 
310 1,057917 0,00018683 0,00019464 
320 1,059866 0,00018708 0,00019515 
330 1,061820 0,00018733 0,00019565 
340 1,063778 0,00018758 0,00019616 
350: 1,065748 0,00018784 0,00019666 
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Die letzte Columne dieser Tabelle giebt an, um wie viel in den 
verschiedenen Regionen der Temperäturskale von 0° bis 35000, die 
Raumeinheit (Juecksilber sich durch Erhöhung der Temperatur um 
1°C. ausdehnt. 100 000 000 Oubikmillimeter Quecksilber, bei 0°C. ab- 
gemessen, nehmen bei 1°C. einen Raum von 100 017 905 Cubikmilli- 
meter ein; 100 000 000 Cubikmillimeter (Quecksilber, bei 3000C. abge- 
messen, nehmen bei 301°C. einen Raum von 100 019 413 Oubikmilli- 
_ meter ein. Der wahre Ausdehnungscoäfficient wächst mithin 
mit der Temperatur. Die dritte Columne enthält die Quotienten des 
Unterschiedes des zwischen dem Volumen des Quecksilbers bei {9 (V,) 
und demjenigen bei 0°(V, —= 1) dividirt durch die Anzahl der Tem- 


V;, — 


peraturgrade t, also ‚„ die sogenannten mittleren Ausdeh- 


nungscoöfficienten. Zwischen 0° und 100°C. ändern sich diesel- 
ben so wenig, dass man die wahre Ausdehnung des Quecksilbers, und 
um so mehr noch die geringere scheinbare Ausdehnung im Glase, als 
den Temperaturen des Luftthermometers proportional annehmen kann. 
Wenn die Punkte 0% und 100°C. bei einem Quecksilber- und einem 
Luftthermometer unter gleichen Umständen bestimmt waren, also noth- 
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wendig zusammenfielen, ergab eine genaue Vergleichung die folgenden 
Abweichungen zwischen den: Luft- und dem Quecksilberthermometer: 
Luft: ; 
— 36° 0° + 100° 129,90 148,70 197,00 245,00 292,70 3500 
Quecksilber: 
— 36° 0° 100° 130° 150° 200° 250° 3000 360° 
Aus obiger Tabelle ergiebt sich, wenn man die darin enthaltene 
absolute Ausdehnung des Quecksilbers als Maass der Temperaturen 
annimmt, die Vergleichung mit dem Luftthermometer: 
Luft: 
0° 50% 100° 130% 150° 200° 2500. 300° 3500 
Quecksilber: 
00° 49,60 100° 130,50 151° 202,380 255,20 308,30 362,20 
Auf den Grund obiger Tabelle über die wahre Ausdehnung des 
Quecksilbers lässt sich nun die kubische Ausdehnung von Glasgefässen 
bestimmen. Es kann dies dadurch geschehen, dass man das zu capilla- 
rer Spitze ausgezogene Glasgefäss mit reinem Quecksilber unter Ver- 
meidung aller Luftblasen füllt und dann nacheinander den Temperatu- 
ren 0° und 100°C. aussetzt, während die Spitze dabei unter Quecksil- 
ber taucht und dass man beidemal wägt. Gesetzt man habe gefunden 
das Gewicht des leeren Glasgefässes......... = 
das Gewicht des gefüllten Gefässes bei 00C.... = P 
das Gewicht des gefüllten Gefässes bei 1000... = P 
und es sei D die wahre Ausdehnung des Quecksilbers, Ö die kubische Aus- 
dehnung des Glases, beide zwischen 0° und 100°C. genomnien, so hat man 
P—-p._1+D BE ee. 
BETT 200 — m ler 
Häufiger wird der Fall vorkommen, dass man die Glasausdehnung 
thermometerähnlicher Apparate zu kennen wünscht, welche mit getheil- 
ter Skale versehen sind und bei welchen zuvor ausgemittelt wurde, 
wie viele einem Skalentheile entsprechender Raumeinheiten das Gefäss 
des Apparates fasst. Sind solche Apparate bis zu einem gewissen 
Punkte der Skale mit reinem luftfreien Quecksilber gefüllt, so braucht 
man sie nur den Temperaturen von 0° und 100°C. auszusetzen und die 
scheinbaren Volume V und  Y‘ des Quecksilbers bei diesen Tempera- 
turen in Skalentheilen ausgedrückt zu beobachten, um die Glasausdeh- 
nung (0) bestimmen zu können. Es ist nämlich das scheinbare Volu- 
men des (uecksilbers V’ bei 100°C., berichtigt für die Ausdehnung . 
des Glases, gleich dem Volumen des Quecksilbers bei 0°C., vermehrt um 
die wahre Ausdehnung D des Quecksilbers zwischen 0% und 100°C., also 


ra+9= Va+Doded=uU+D-1. 


Die scheinbare Ausdehnung des (Juecksilbers im Glase findet man 
im Mittel 0,0001545 für je 1°C. Dieser Mittelwerth kann z. B. unbe- 
denklich gebraucht werden, wenn man denjenigen Theil des Queck- 
silberfadens im Thermometer, welcher einer zu messenden Temperatur 
nicht ausgesetzt ist, auf diese Temperatur corrigiren will. Für das 
Intervall von 0° bis 100°C. vermehrt sich das scheinbare Volumen des 
Quecksilbers im Glase im Verhältniss von 1: 1,01545, das wahre 
Volumen im Verhältniss von 1: 1,01815, daher entspricht jener 
scheinbaren Ausdehnung des Quecksilbers eine cubische Glasausdeh- 
nung zwischen 0° und 100°C.: 


Bar, aa Er un hg} PX A £ IN 
BEINE" r » 61 ? 
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oc, 


0| 10000 | 10000 | 10000 |. 10000 | 10000 | 10000 | 10000 | 10000 | 10000 | 10000 | 10000 
10| 10162 | 10152 | 10143 | 10132 | 10137 , 10138 | 10114 | 10130 | 10105 | 10119 | 10122 
20| 10337 | 10312 | 10292 | 10271 | 10277 | 10281 | 10233 | 10264 | 10213 | 10241 | 10247 
_ 10483 | 10450 | 10418 | 10421 | 10431 | 10355 | 10405 | 10324 | 10367 | 10378 


30 


40 
50 
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ge 1,01815 
-1,01545 

Die wahre Ausdehnung des Quecksilbers kommt bei der Reduc- 
tion der Barometerhöhen auf 0°C. in Betracht, weil die Dichten des 
Quecksilbers sich umgekehrt wie die wahren Volume verhalten. Ist 
b, ein bei £{ (Temperatur des Quecksilbers) abgelesener Barometerstand, 
b, die auf 0°C. reducirte Barometerhöhe, so hat man 

b 
db, = 1700001815: I 0,00018151 oder genähert d&, = 4,(1 — 0,000182). 

Die wahre Ausdehnung einer Flüssigkeit kann nun dadurch 
ermittelt werden, dass dasselbe Glasfläschehen, dessen eubische Ausdeh- 
nung auf die vorher angegebene Weise bestimmt wurde, bei verschie- 
denen Temperaturen mit der Flüssigkeit gefüllt und gewogen wird. Am 
expeditivsten, und darum in der grössten Anzahl von Fällen angewen- 
det, ist aber das Verfahren, die Flüssigkeit in thermometerähnliche 
Apparate (Dilatometer) zn füllen, die scheinbaren Volume bei verschie- 
denen Temperaturen abzulesen und sie mittelst der vorher bestimmten 
Glasausdehnung des Dilatometers auf wahre Volume zu reducirem. 

Auf diese Weise haben insbesondere H. Kopp und J. Pierre die 
Ausdehnung einer grossen Zahl von Flüssigkeiten, namentlich für die 
Temperaturen zwischen 0°C. und dem Siedepunkte ermittelt. Es 
wurde hierdurch möglich gemacht, aus dem bei gewöhnlichen Tempe- 
raturen bestimmten specifischen Gewicht jedes dieser Körper dessen 
speeifisches Gewicht bei der Siedetemperatur abzuleiten und so die 
Raumerfüllung der Aequivalentgewichte jener Körper bei ihren respec- 
tiven Siedepunkten zu berechnen. 

Es folgen hier übersichtlich die ktesultate dieser Untersuchungen. 
Das Volumen bei 0°C. ist durchgehends zu 10000 angenommen. 


— 1 = 0,002663. 


1. Ausdehnung kohlenstoff-, wasserstoff- und sauerstoffhaltiger 
Verbindungen nach den Bestimmungen von H. Kopp. 
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3. Ausdehnung stickstoffhaltiger Verbindungen nach den Bestim- 
mungen von H. Kopp. 
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Die vorstehenden Resultate bestätigen im Allgemeinen den Satz, 
dass Flüssigkeiten in gewöhnlichen Temperaturen sich um so stärker 
ausdehnen, je niedriger ihr Siedepunkt liegt, wenngleich es an Aus- 
nahmen nicht feht. Flüssige Kohlensäure, welche bei — 78°C. siedet, 
soll, nach Thilorier’s Angaben, von 0° bis 30°C. ihr Volumen von 
100 auf 146 vergrössern, eine Ausdehnung, welche selbst diejenige der 
gasförmigen Kohlensäure beträchtlich übersteigen würde. 

Wenn eine Flüssigkeit sich der Temperatur (z. B. der mit dem 
(Juecksilberthermometer gemessenen) proportional ausdehnt, so kann 
das Volumen derselben bei einer T'emperatur ? durch die Formel 

V=1-4t 
ausgedrückt werden, wenn das Volumen bei 0°C. zur Einheit genom- . 
men wird. A ist dann der aus den Versuchen sich ergebende Aus- 
dehnungsco£fficient. So ist z. B. das wahre Volumen des Quecksilbers 
zwischen den Grenzen 0° und 100°C. mit sehr grosser Annäherung 
durch die Formel V= 1 - 0,00018153 t ausgedrückt. Für einen 
weiteren Umfang der Temperaturen findet aber auch für das Queck- 
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silber statt, was bei ac meisten Flüssigkeiten sich schon . zwischen 0° 
und 1000C. deutlich herausstellt, dass nämlich die Volume in rasche- 
rem Verhältniss anwachsen, als die Temperaturen. Man hat dann, um 
die Volume der Flüssigkeiten auch für weiteren Umfang der Tempera- 
turen mit einer einzigen Formel zu umfassen, Ausdrücke von der Form 


V=1+4:-+ Br +08B-+.. 

gewählt, wo die Werthe von A, B, C... aus Beobachtungen abzulei- 
ten und so viel Glieder der Formel beizubehalten sind, als nothwendig 
erscheinen, um die Volume bis zu der Grenze der Genauigkeit, 
welche durch die Beobachtungsfehler selbst gezogen wird, durch Rech- 
nung wieder zu geben. Streng genommen sind solche Formeln nur 
für denjenigen Umfang der Temperaturen gültig, auf welchen die Beob- 
achtungen sich erstrecken; doch kann man dieselben, ohne zu grosse 
Fehler befürchten zu müssen, auch noch etwas über jene Grenze hin- 
aus anwenden, was namentlich insofern von Werth ist, als man auf 
diese Weise das Volumen der Flüssigkeiten bei ihrem Siedepunkte aus 
Beobachtungen, welche sich nicht bis zu dieser Temperatur erstreckten, 
ableiten kann. Es sind z. B. die in obiger Tabelle der Ausdehnung 
organischer Verbindungen enthaltenen Volume beim Siedepunkt auf 
diese Weise gefunden. 

Der Nutzen jener Resultate beschränkt sich nicht nur auf die un- 
tersuchten Substanzen selbst, sondern man kann aus denselben nicht 
selten auch genäherte Werthe für die Ausdehnung solcher Körper ablei- 
ten, welche einer der untersuchten Substanzen analog zusammengesetzt 
sind und entweder gleichen oder fast gleichen Siedepunkt haben. Sol- 
che Substanzen zeigen nämlich entweder gleiche oder doch sehr wenig 
verschiedene Zusammenziehung (Verkleinerung des Volumens), wenn 
man um gleiche Temperaturintervalle vom Siedepunkte abwärts geht. 
Die Ausdehnung isomerer Aetherarten, welche gleichen Siedepunkt 
haben, ist höchst wahrscheinlich in allen Fällen bis zum Siedepunkt 
hin gleich. Bewiesen ist dies z. B. für ameisensaures Aethyl und es- 
sigsaures Methyl (beide (CO, H;O,), für propionsaures Aethyl und but- 
tersaures Methyl (beide C,,H40 O4), für buttersaures Aethyl und vale- 
riansaures Methyl (beide Cj,H}s O4). 

Es folgen hier noch die Interpolationsformeln für die Berechnung 
der Volume des Quecksilbers, sowie einiger Flüssigkeiten, welche in 
den obigen Tabellen entweder nicht oder nicht in dem ganzen Umfang 
der Temperaturen enthalten waren, auf welche die Beobachtungen sich 
erstreckt haben. 


1. Quecksilber. Zwischen 0° und 350°C., 
V—= 1-- 0,000179007 . t + 0,0000000252316.. 12. 


2. Alkohol. Zwischen — 30° und +4 70°C. (nach J. Pierre). 
V= 1 -- 0,0010486 t —- 0,0000017151.t —- 0,000000001345.. 83, 


3. Schwefelkohlenstoff. 
Zwischen — 30° und + 40°C. (nach J. Pierre). 
Vz r( 0,0011398..2—+-0,0000013707 . 12 + 0,000000019123 .t2. 


4. Ammoniakflüssigkeit von 0,9465 specif. Gewicht bei 12,500. 
Zwischen — 15° und -- 45°C. (nach Muncke). 
v.= —= 1 0,000285586.t — 0,000002600 t? —- 0,000000064 „12 
— 0,000000001 ..1. 
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5. Salzsäure von 1,1978 specif. Gewicht bei 12,50C. 
Zwischen — 20° und — 45°C. (nach Muncke). 
= 1 -- 0,000566237..t — 0,000000829542 + 0,0000000371 ..t2 
— 0,0000000005 . t. 

6. Salpetersäure von 1,4405 specif. Gewicht und dem Siedepunkte 
— 13500. Zwischen — 20° und + 115°C. (nach Muncke). 
V— 1 -- 0,001066129.t — 0,00000164612 + 0,000000045 .t2 

— 0,0000000002 . i%. 
7. Schwefelsäure von 1,836 specif. Gewicht bei 12,50 C. 
Zwischen — 30% und + 230°C. (nach Muncke). 
V— 1 -- 0,000551615581.2 —+- 0,00000083851988 .t? 
— 0,000000008171231 .13 an 0,0000000000252167 . t*. 
Von besonderem Interesse ist die Kenntniss der Ausdehnung des 
Wassers in der Wärme, und es ist dieselbe auch von einer grösseren 
Anzahl von Forschern untersucht worden. Die in neuerer Zeit gewon- 
nenen Resultate zeigen eine hinreichende Uebereinstimmung unterein- 
ander, um es unnöthig erscheinen zu lassen, auf die Ergebnisse frühe- 
rer Untersuchungen hier zurückzukommen. Insbesondere hat H. Kopp 
nach zwei verschiedenen Methoden (die erste Methode bestand in der 
Beobachtung des scheinbaren Volumens in einem Dilatometer bei ver- 
schiedenen Temperaturen und Ableiten des wahren Volumens mittelst 
der bekannten Glasausdehnung; die zweite Methode bestand im Abwä- 
wägen der Wassermenge, welche dasselbe Glasfläschcehen mit eingerie- 
benem Stöpsel bei verschiedenen Temperaturen füllt, und Berechnen 
des Gewichtes der Volumeneinheit Wasser bei jenen Temperaturen 
unter Zuhülfenahme der vorher ermittelten Glasausdehnung) gut über- 
einstimmende Werthe erhalten, welche bei Berechnung der nebenstehen- 
den Tabelle (siehe folgende Seite) zu Grunde gelegt sind. 


Die Interpolationsformeln, welche die in der zweiten Columne 
enthaltenen Volume des Wassers, auf ln bei 0°C. als Einheit 
bezogen, geben, sind die folgenden: 
Zwischen 0° und 25°C. 

V= 1 — 0,000061045 t—+-0,0000077183 . ?? — 0,00000003734 . 12. 
Zwischen 25° und 50°C. 

V= 1 — 0,000065415..t:-+ 0,0000077585 . 12 — 0,000000035408 . t2. 
Zwischen 509 und 75°C. 

= 1 — 0,00005916 .2-+-0,0000031849.. 2? + 0,0000000072848.. 13. 
Zwischen 75° und 100°C. 

V—= 1 — 0,00008645 .t + 0,0000031892 .t + 0,0000000024437 . 2. 

Das Wasser zeigt bezüglich seiner Ausdehnung durch die Wärme 
eine Eigenthümlichkeit, welche man bei keiner der bis jetzt angeführ- 
ten Flüssigkeiten beobachtet‘ hat; es besitzt einige Grade über dem 
Gefrierpunkte ein Maximum der Dichte. Nach der ersten der vier 
eben angeführten Interpolationsformeln fällt dieses Dichtigkeitsmaxi- 
mum auf die Temperatur + 4,08°C. Die nämliche Temperatur haben 
auch Hällström, Rudberg und Despretz zum Theil durch sehr 
zahlreiche Versuchsreihen und theilweise nach ganz anderen Methoden 
gefunden. Der letztgenannte Physiker brachte unter Anderem, nach 
einem auch schon von Hällström angewendeten Verfahren, vier 
Thermometer übereinander in horizontaler Lage in einem mit Wasser 
gefüllten Gefässe an und liess letzteres langsam erkalten. Die Was- 
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Volumen Dichte Volumen 


ask Dichte 
SER des Wassers des Wassers des Wassers des Wassers 
UT | (bei 0° —= 1) | bei 00° = 1) Jo (bei 4,1) | (bei 2 — 1) 


00 1,00000 1,000000 1,00012 0,999877 
1 0,99995, :1,000053 1,00007 0,999930 
2 0,99991 1.000092 1,00003 0,999969 
3 0,99989 1,000115 1,00001 0,999992 
4 0,99988 1,000123 1,00000 1,000000 
5 0,99988 > 54,000417 1,00001 0,999994 
6 0,99990 1,000097 1,00003 0,999973 
7 0,9999 4 ' 1,000062 1,00006 0,999939 
8 0,99999 1,000014 1,00011 0,999890 
9 1,00005  - 0,999952 1,00017 0,999829 
10 1,90012 0,999876 1,00025 0,999753 
11 1,00021 0,999785 1,00034 0,999664 
12 1,00031 0,999686 1,00044 0,999562 
13 1,00043 20 IITH72 1,00055 0,999449 
14 1,00056 0,999445 1,00068 0,999322 
15%; 1,00070 0,999306 1,00082 . 0,999183 
16 1,00085 0,999155 1,00097 0,999032 
Tr 1,00101 0,998992 | 1,00113 0,998869 
18 1,00118 0,998817 1,00131 0,998695 
19 1,00137 0,998631 1,00149 0,998509 
20 1,00157 0,998435 1,00169 0,998312 
21 1,00178 0,998228 1,00190 0,998104 
32 1,00200 0,998010 1,00212 0,997886 
23 1,00223 0,997780 1,00235 0,997657 

124 1,00247 0,997541 1,00259 0,997419 
25 1,00271 0,997293 1,00284 0,997170 
26 1,00295 0,997035 1,00310 0,996912 
27 1,00319 0,996767 1,00337 0,996644 
Dar 1,00347 0,996489 1,00865 ° -| 0,996367 
29 1,00376 0,996202 1,00393 0,996082 
30 1,00406 0,996908 1,00423 0,995787 
35 1,00570 
40 .1,00753 
45 1,00954 
50 1,01177 
55 1,01410 
60 1,01659 
65 1,01930 

70 1,02225 
75 1,02541 

80 1,02858 

85 1,03189 - 

90 1,03540 

05 1,03909 

100 1,04299 


sertheilchen an der Aussenfläche der Wassermasse nehmen zuerst eine 
niedrigere Temperatur an und sinken herab, während die im Inneren 
befindlichen Wassertheilchen sich erheben. Die unteren Thermometer 
zeigen daher zuerst eine niedrigere Temperatur an. Von dem Augen- 
blick an, wo die der grössten Dichte entsprechende Temperatur er- 
reicht ist, kehrt sich das Spiel um; die weiter erkaltenden Wassertheile 
sind weniger dicht und steigen nach oben. Es müssen demnach zu 
einer gewissen Zeit die oberen und unteren Thermometer gleiche Tem- 
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peratur angeben, und diese entspricht der grössten Diehte des Wassers. 
Despretz fand äuf diese Weise — 3,985%. Die oben geschilderte 
Erscheinung erklärt auch, warum die stehenden süssen Wasser im Win- 
ter nicht bis auf den Grund gefrieren, sondern sich nur an der Ober- 
fläche mit einer Eisdecke überziehen, welche wegen der geringen Lei- 
tungsfähigkeit des Eises und namentlich des Wassers für die Wärme 
auch bei strenger Kälte nur langsam an Dicke zunimmt. Man erklärt 
die Ausdehnung des Wassers bei Abkühlung von 4° auf 0°C. aus einer 
beginnenden Lagerung der Wassertheilchen zur Krystallisation. Beim. 
Gefrieren selbst findet indessen eine noch weit merklichere plötzliche 
Ausdehnung statt: 

Temperatur „rl nang, 409..00 ale 0% starr 

Dichte des Wassers „2. .....1...0,99983 .. 0,908 

Manche Physiker beziehen die specifischen Gewichte auf die 
Diehte des Wassers bei 4°C. als Einheit; gewöhnlicher ist es indessen, 
die Dichte bei 0°C. als Einheit anzunehmen. Das erste Verfahren 
bietet in Fällen, wo die höchste Genauigkeit erfordert wird, den Vor- 
theil, dass das specifische Gewicht zugleich das absolute Gewicht (in 
srammen) der Raumeinheit (des Cubikcentimeters) der betreffenden 
Substanz ausdrückt, da bei der Festsetzung des neufranzösischen Ge- 
wichtssystems, das Gewicht eines Cubikcentimeters Wasser, dieses bei 
der grössten Dichte, also bei 40°C. angenommen, 1 Gramm genannt 
worden ist. 

Ein Zusatz eines löslichen Salzes zum reinen Wasser macht nach 
einer Untersuchung von Despretz den Punkt der grössten Dichte so- 
wohl als den Gefrianpunkt sinken, den ersteren Punkt rascher als den 
letzteren ; so dass z. B. bei einer Kochsalzlösung von nur 1,02 specif. 
Gewicht ein Maximum der Dichte gar nicht beobachtet ee kann, 
wenn man das Gefrieren nicht durch Abhalten jeder Erschütterung 
künstlich auf einen tieferen Temperaturpunkt verlegt. 


3. Die Ausdehnung der gasförmigen Körper. 


Die Ausdehnung der Gase ist weit beträchtlicher als diejenige 
der starren und der tropfbarflüssigen Körper; sie beträgt für 1°C: 
schon 1/g73 bis 1/gs5, des Raumgehaltes einer Gasmasse bei 000., was 
für eine Temperaturerhöhung von 0° auf 100°C. eine Volumenver- 
grösserung von 36 bis 40 Proc. ausmacht. Dieselben Grenzwerthe der 
Ausdehnung gelten auch für die Dämpfe, vorausgesetzt, dass diese 
nicht in einer Dichte angewendet werden, bei welcher sie dem Punkte 
ihres Ueberganges in die arfbardiiinsice Aggregatform nahe stehen. 
In der Nähe des Verdichtungspunktes bedecken sich die inneren Wan- 
dungen der Gefässe, in welchen man die Dämpfe bei Untersuchungen 
ihrer Ausdehnung einschliesst, mitum so grösseren Mengen verdichteten 
Dampfes, je niedrigerer die Temperatur ist, und man findet dann noth- 
wendig zu grosse Ausdehnungscoöffieienten. Dies ist auch der Grund, 
warum sowohl die Grase, deren Ausdehnung man untersuchen will, als 
auch das Innere der Gefässe, worin man sie 'einschliesst, zuvor mit 
grösster Sorgfalt getrocknet werden müssen. | 

Gay-Lussae bestimmte die Ausdehnung der Gase in thermo- 
meterartigen Glasgefässen (deren Kugel etwa 1 Centimeter Weite, das 
Rohr 1 bis 1,5 Millimeter Weite und 30 bis 40 Centimeter Länge haben 
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kann). Das Rohr war in gleiche Raumtheile eetheilt und der Raum- 
gehalt der Kugel in Raumeinheiten der Skale ausgemittelt. Das 
trockene Gas war in diesem Apparat durch einen (uecksilbertropfen 
gegen die äussere Luft abgesperrt und der Apparat wurde in horizon- 
taler Lage in ein mit Wasser gefülltes Gefäss eingeschoben, und das Gas 
durch Erhitzen des Wassers auf verschiedene Temperaturen gebracht. 
Die unmittelbar abgelesenen Gasvolume bedurften der Verbesserung 
wegen der Glasausdehnung, wegen der niedrigeren Temperatur des 
aus dem Wasser herausragenden Theiles des Gasfadens in dem Skalen- 
rohre und wegen etwaiger Aenderung des Barometerstandes während 
des Versuches. Abgesehen von diesen letzteren, immer nur sehr unbe- 
deutenden Veränderungen blieb der Druck, unter welchem das Gas 
während des Versuches sich befand, constant, das Volumen war ver- 
änderlich. Gay-Lussac fand, dass alle Gase und Dämpfe (in genü- 
gendem . Abstande von ihrem Verdichtungspunkte) gleiche Ausdeh- 
nung durch die Wärme besitzen, indem sie sich nämlich bei Erwär- 
mung von 0° auf 100°C. im Verhältniss von 1 : 1,375, also für 1°C. 
um 0,00375 — Uagr des Volumens bei 0°C. ausdehnen. 

Das Zutrauen, welches dieses Resultat seines Autors wegen fand, 
wurde sowohl durch Bestätigung von Seiten Dulong’s und Petit’s, 
als auch durch theoretische Gründe noch erhöht, da man es a priori 
für höchst wahrscheinlich halten durfte, dass bei Körpern, bei welchen 
jede Cohäsionswirkung verschwunden zu sein scheint, die Wirkung der 
Wärme auf das Volumen unabhängig von der ‚chemischen Zusammen- 
setzung. sei. 

Rudberg re ausser der Gay-Lussac’schen Methode Nach 
eine zweite zur Messung des Ausdehnungsco£fficienten der Gase an, 
bei welcher während des Versuches das Volumen der Gasmasse con- 
stant erhalten, der Druck, unter welchem dieselbe stand, aber durch 
die nach Belieben zu verändernde Höhe einer Quecksilbersäule so modi- 
fieirt wurde, dass er der durch die Temperaturerhöhung gesteigerten 
Expansivkraft des Gases jedesmal das Gleichgewicht hielt. Aus der 
Gültigkeit des Mariotte’schen Gesetzes für jede Temperatur eines 
Gases, welche genügend von dem Verdichtungspunkte entfernt ist, folgt, 
dass wenn ein Gas während der Erwärmung verhindert wird, sich aus- 
zudehnen, seine Spannung in eben dem Verhältnisse wächst, als bei 
ungehinderter Ausdehnung unter gleichbleibendem Drucke sein Volu- 
men zugenommen haben würde. Gesetzt eine Gasmasse stand beim 
Beginn des Versuches unter dem Drucke einer Quecksilbersäule von I 
Millimeter, der Barometerstand war D, die Temperatur {°, nach Erhö- 
hung der Temperatur auf t‘% musste, um das Volumen der Gasmasse 
unverändert zu erhalten, die Quecksilbersäule ‘auf h‘ erhöht werden, der 
Barometerstand war mittlerweile B‘ geworden, so hat man nach dem 
oben angeführten Satze, wenn & den Benassohfügienten bezeich- 


net, die me 
I LA) th Bin ln 
(B+Mt— (B + Mt 


1a B-+h 
Rudberg fand für die atmosphärische Luft und für eine 'Tempe- 
raturerhöhung von 0° auf 100°C. eine Volumenvergrösserung von 
1: 1,365, der Werth von @ für 1°C. also — 0,00365 — Yar4, eine 
merklich kleinere Zahl, als der Gay-Lussac’sche Ausdehnungscoäfüi- 
cient, und die Messungen, welche in neuerer Zeit Magnus und Reg- 
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nault nach den beiden angeführten Methoden mit. äusserster Sorgfalt 


ausgeführt haben, stimmen unter sich sehr genau und mit Rudberg’s 
Coöffiecient sehr nahe überein. Die Resultate sind folgende: 


Ausdehnungswerth zwischen 0° und 100° 


& . bei constan- - 
bei constantem Volumen ee 


tem Druck 
nach nach nach 
Regnault. Magnus. | Regnault. 
Atmosphärische Luft . . . . .| 0,3665 0,3665 
Wasserstoffgas - . . ...%. 0,3667 0,3657 
Koöhlenoxydgas' 21. Hart. 0,3667 = 
Stickstoffgas . ..u2.. 5%. en 0,3668 e _— 
Stickoxyduloäs.- es. aras 0,3676 _ 
Kohlensäure... 2.22 u 0,3688 0,3691 
Oyangas . .» 2.2.00. 0.3829 = 
Schweflige Säure: ERRSERFIEN, 0,3845 0,3856 


Offenbar war der von Gay-Lussae gefundene Ausdehnungseoefhi- 
cient der Gase zu gross, wahrscheinlich wegen nicht ganz vollkomme- 
ner Austrocknung der angewendeten Glasgefässe. Eine andere Frage 
ist die, ob man, auf den Grund obiger Resultate hin, eine’ ungleiche 
Ausdehnung der Gase durch die Wärme anzunehmen genöthigt sei. 
Es ist nieht zu verkennen, dass diejenigen Gase, deren Ueberfüh- 
rung in den tropfbarflüssigen Zustand noch nicht gelungen ist, 
fast absolut gleiche Ausdehnung zeigten, während die Ausdehnungs- 
co&ffieienten der übrigen um so grösser gefunden wurden, je näher 
diese Körper unter den gewöhnlichen Verhältnissen des Druckes und 
der Temperatur ihrem Verdichtungspunkte stehen. Da diese Gase 
bei allen Versuchen, welche zu den obigen Werthen führten, in Glas- 
gefässen eingeschlossen waren, deren Wände eine um so grössere 
Menge der mit ihnen in Berührung stehenden Gase an ihrer Oberfläche 
verdichten, je niedriger die Temperatur ist und je näher das betreffende 
Gas dem Uebergange in die tropfbarflüssige Aggregatform steht, so 
ist es nicht unmöglich, dass dieser Umstand einen wesentlichen Antheil 
an der gefundenen Ungleichheit der Ausdehnungswerthe hat. Es er- 
scheint dies noch wahrscheinlicher, wenn man bemerkt, dass für die 
vier letztgenannten Gase obiger Tabelle die Ausdehnungswerthe bei 
dem Verfahren mit constantem Druck durchgängig merklich grösser 
gefunden wurden, als bei dem Verfahren mit constantem Volumen, und 
dass ferner der Ausdehnungscoeffhicient der Luft, der Kohlensäure 
u. s. f. bei zunehmender Dichte der Gase grösser gefunden wird, wie 
folgende Beispiele zeigen: 


Atmosphärische Luft Kohlensäure 
nn N ET EEE | ER ET nn EEE a ERRANE Te 1 
Druck. Ausdehnungscoefficient. Druck. Ausdehnungsco&fficient. 
IIORT 0,3648 798,0 0,36856 
3696" 0,3709 BR A al 0,38598 


Der Unterschied der Ausdehnungscoöfficienten der atmosphärischen 
Luft und der übrigen unverdichtbaren Gase ist so gering und ihre Ab- 
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hängigkeit von dem Drucke ist innerhalb der Grenze dejänii Span- 
nungen, welche bei Versuchen mit Gasen gewöhnlich vorkommen, von 
so geringem Einfluss, dass man durchgängig als Ausddhulongbcosfknieht 
ten für 1°C. den Werth \ 
| 0,003665 — Yırs 

anwenden kann. 273 Baunkheils eines solchen a dehnen sich bei 
Erwärmung auf 2° und bei unveränderter Spannung zu’273 — t Raum- 
theilen aus. Ein Gasvolumen V, abgemessen bei 2%, erfüllt mithin bei 
0°C. einen Raum 
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und bei f ein Volumen 
| ‚_y 273 + t 


273 mt 
Man darf ausserdem nach wie Ri annehmen, dass die Zunahme 
des Volumens der permanenten Gase in der That der Wärmezufuhr 
und der dadurch erzeugten Wärmeintensität proportional erfolge, dass 
die trockene atmosphärische Luft mithin das natürlichste thermome-. 


trische Material sei. Zr. 


Ausdünstung, thierische. Man begreift hierunter den 
exeretorischen Theil des Athmungsprocesses (s. Athmen der Thiere) 
und die Hautabsonderung, soweit sie sich auf Ausscheidung bei, der 
fördernden Einwirkung der Körperwärme flüchtiger Substanzen’ er- 
streckt. 

Die Haut des Menschen vad der höheren, luftathmenden Wirbel- 
thiere theilt sich mit den Lungen in die für die Regulirung der 
Wärme wichtige Function, von ihrer Oberfläche eine nach physiologi- 
schen Zuständen sehr wechselnde Quantität Wasser gasförmig abzu- 
scheiden. Wie bei der Ausdünstung auf dem Lungenwege (s. Ath- 
men), werden auch mit der wässerigen Hautabsonderung,, unter Um- 
ständen, leicht flüchtige mit dem Blute circulirende Substanzen ver- 
flüchtigt. "Diese Stoffe sind theils von aussen in den Organismus ein- 
geführte, wie Alkohol, Aether, ätherische Oele etc. oder im Organis- 
mus selbst gebildete, füchtige Fettsäuren, kohlensaures Ammoniak etc. 
Die Gegenwart abnormer Mengen sonst normaler Schweissbestand- 
theile oder aussergewöhnlicher Beimengungen bedingt den oft specifi- 
schen Geruch der Ausdünstung. Für die Physiologie ist die Erfor- 
schung der quantitativen Verhältnisse zwischen Lüngen- und Haut- 
ausdünstung von grosser Wichtigkeit, jedoch bis. jetzt so schwer über- 
windlichen Widerständen unterworfen, dass brauchbare Zahlenangaben 
nicht existiren. Vor. 


Ausfrieren. Wenn verdünnte Lösungen von Salz, Alkohol 
u. 8. w. in Wasser einer nicht zu starken Kälte ausgesetzt werden, so 
scheidet sich’ein Theil des Wassers im festen Zustande als Eis ab, wel- 
ches einen Theil der Mutterlauge mechanisch eingeschlossen hält, die 
zurückbleibende Flüssigkeit ist daher nothwendig eine concentrirtere 
Lösung. So giebt Seewasser beim Gefrieren reines Eis, und darunter 
eine concentrirtere Salzlösung. Man kann diese Eigenschaft zuweilen 
zum Concentriren von Lösungen benutzen; in Sibirien soll das Ver- 
fahren zum Gradiren von Salzsoole angewendet werden; Essig, schwa- 
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chen Wein (Schneewein) werden durch „Ausfrieren‘* concentrirt erhal- 
ten; Flüssigkeiten, :welche ‚leicht veränderliche Stoffe enthalten, wie 


ar u. dergl., können bei:niedrigerer Temperatur dadurch concentrirt 
werden. Se Fe. 


Ausglühen s. Anlassen. 
Auskochen s. Abkochen. 


Auslaugen, Aussüssen, Auswaschen. Diese nahe 
verwandten Ausdrücke bezeichnen im Allgemeinen jene bei chemischen 
Arbeiten so häufig vorkommende Operation, deren Zweck es ist, aus 
einem Gemenge lösliche und unlösliche Antheile von einander zu son- 
dern. Beim Auslaugen, welches seinen Namen von der Darstellung 
- einer Lauge aus Asche durch Behandeln derselben mit Wasser führt, 
ist in der Regel wohl die Flüssigkeit vorzugsweise Zweck der Operation, 
während der Buekatind häufig unbenutzt bleibt (Auslaugen der Asche, 
der Salpetererde, der rohen Soda), doch pflegt man den Ausdruck nicht 
immer so streng ‘zu nehmen, dass nicht auch solche Operationen damit 
bezeichnet würden, bei denen das ungelöst Bleibende besonders in Be- 
tracht kommt. Gleiches gilt vom Aussüssen und Auswaschen, wobei, wie 
in.der analytischen Chemie, eben so oft der Rückstand, als die Wasch- 
flüssigkeit Gegenstand der Benutzung sind. Zum. Auslaugen bedient 
man sich im Grossen der Fässer oder Kästen, aus welchen die Lauge 
durch verschliessbare Oeffnungen abgelassen, und wenn sie noch nicht 
hinlänglich gesättigt ist, in andere darunterstehende Laugenkästen. gelei- 
tet wird. Oft haben die Gefässe einen doppelten Boden, wovon der 
obere durchlöchert und mit Stroh bedeckt ist, um der auszulaugenden 
Substanz zur Unterlage zu dienen. Bei Operationen im Kleinen laugt 
man in hohen cylindrischen Gefässen, Gläsern oder irdenen Töpfen, 
aus, und entfernt die klare Flüssigkeit nach geschehener Extraction, durch 
Abgiessen, durch einen Heber, oder durch Oeffnungen, welche in ver- 
schiedener Höhe in den Seitenwänden der Gefässe angebracht sind 
(s. Abgiessen). Aehnlich geschieht das Auswaschen von .Nieder- 
schlägen, die sich leicht absetzen, und bei denen die Waschwässer nicht 
benutzt werden. Oft aber geschieht es auf Filtrirapparaten, in wolle- 
nen oder leinenen Spitzbeuteln, auf mit Papier belegten Seihtüchern, 
welche durch Tenakel ausgespannt werden, oder auf Filtern. 

Um das Auslaugen mit sowenig als möglich Wasser und doch 
möglichst vollständig zu erzielen, bedient man sich bei vielen techni- 
schen Auslaugungen eines nach ähnlichem Princip construirten- Ap- 
parates (Fig. 33), wie .er in den Sodafabriken angewandt zu werden 
pflegt. 

Die einzelnen Aitilagekäaren AB; c, D, E stehen auf einem 
terrassenförmigen Gestell nebeneinander, in ;dach Kasten können zwei 
aus durchlochten Blechen gebildete Gefässe eingehängt werden. Wenn 
diese mit frischer auszulaugender Substanz gefüllt sind, werden siein den 
untersten Kasten & eingehängt, nach einiger Zeit werden sie herausgeho- 
ben und nach D, von da nach Cu. 3. w. gebracht, E aber sofort mit frisch 
gefüllten dee versehen. Auf diese Weise rückt die auszulaugende 
Substieiz allmälig bis nach dem Kasten A, von wo sie zum Abtropfen auf 
das Brett k gestellt wird. Nur in das Geiase A wird frisches Wasser ge- 
geben, welches’ hier die schon fast ganz extrahirte Masse vollends aus- 
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wäscht; durch die nahe am Boden der Kasten eingesetzten Röhren, 
Rehte die Flüssigkeit bis über den Rand des niedriger stehenden Ka- 
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stens a gelangt es allmälig nach DB, C, D, wo es sich mit lösli- 
cher Substanz bereichert und in Z vollends damit gesättigt wird. Statt 
durchlochte Gefässe in die Auslaugekasten einzuhängen und von den 
unteren nach den oberen zu transportiren, hebt man auch bisweilen die 
Auslaugekasten selbst, nachdem man den obersten behufs Reinigung 
entfernt hat, jeden um eine Stufe höher und setzt unten einen neuen 
vor. Es ist klar, dass man auf diese Weise in E stets gesättigte Lauge 
erhält und, je nachdem man mehr Kasten anwendet, aus A einen ganz 
erschöpften unlöslichen Rückstand entfernt, dass die ununterbrochene 
Auslaugung jedoch nur bei einer fortlaufenden Fabrikation Anwendung 
finden kann. Ueber das Auslaugen durch die Verdrängungsmethode, 
welche besonders bei Pflanzensubstanzen benutzt wird, s. Art. Pres- 
sen; 1ste Aufl. Bd. VI, S. 651 u. ff. 

Bei analytischen Auswaschungen, wo es sich jeder Zeit um die 
thunlichst vollkommene Auswaschung des Rückstandes auf dem Filter 
handelt, muss man je nach den Umständen verschieden verfahren, mei- 
stens jedoch ist die Anwendung von mehr Flüssigkeit, als unumgäng- 
lich erfordert wird, nicht zu empfehlen, da nur wenige Niederschläge 
völlig unlöslich sind. Ist diese Rücksicht die überwiegende, so bemüht 
man sich die helle Flüssigkeit auf das Filter zu bringen (s. Ab- 
'giessen), ohne den Niederschlag aufzurühren, übergiesst ihn in dem 
Glase einigemale mit destillirtem Wasser, lässt jedesmal absetzen und 
den Trichter leer laufen: Hierdurch bringt man mit wenig Wasser 
eine grosse Verdünnung der Lösung hervor, giebt zuletzt den Nieder- 
schlag auf und spült ihn mit der Spritzflasche in der Spitze des Fil- 
ters zusammen, wenn man das Papier durch Aufgiessen des Wassers an 
‘seinem oberen Rande von aller aufgesogenen Lösung befreit hat. Es 
ist wesentlich, dass man das Filter, soweit wie thunlich, mit dem 
Auswaschwasser füllt, und den Strahl desselben immer oben auf den 
Rand richtet, wenn man nachgiesst, weil sonst leicht oben Salzlösung 
noch vorhanden bleibt, die sich nur langsam nach unten zieht und die 
Vollendung des Auswaschens sehr verzögert. 

Hat man auf die Menge des verbrauchten Auswaschmittels nicht 
zu sehen und grössere Mengen von Niederschlag zu behandeln, so 
kann man das Fortdauern der Operation von seiner Gegenwart unab- 
hängig machen, indem man Apparate anwendet, die stets soviel Wasch- 
flüssigkeit nachfliessen lassen, als durch das Filter läuft. Das ein- 
fachste ist, eine Flasche mit nicht zu enger Oeffnung über dem Trichter 
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umzukehren und durch einen Halter so zu befestigen, dass ihre Mün- 
“ dung etwa !/, bis 3/4 Zoll tiefer als der Rand des Filters zu stehen 
kommt. Da aber das Umdrehen der Flasche ohne Stopfen oder das 
Hinwegnehmen des Stopfens über dem Trichter nicht wohl gelingt, 
ohne Flüssigkeit zu vergiessen oder gar von dem Inhalt des Trichters 
‚ etwas herauszuwerfen, so muss man für die meisten Fälle auf dieses 
rohe Verfahren verzichten. Man kann bei grossen Flaschen eine ?/, 
Zoll weite kurze Röhre mit einem Korke luftdicht einsetzen, diese mit 
einem weiten Kautschukrohr mit einem Mohr’schen Quetschhahn ver- 
sehen, wodurch man die Flasche an ihre Stelle bringen und den Ausfluss 
erst zu geeigneter Zeit beginnen lassen kann. Oder man bedient sich 
eigenthümlich geformter Röhrchen, die man mit dem verschliessenden 
Korke einsetzt, wie Fig. 34 und 35 zeigen. Beide stimmen im Principe 
Fig. 34. Fig.'85. Fig. 36. 
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überein. In Fig. 36 ist nur das aufwärts gebogene Röhrchen, durch 
welches die das ausfliessende Wasser ersetzende Luft eindringen soll, 
in einem Stück mit dem Ausflussrohre vereinigt. Diese von Berze- 
lius angegebene Röhrchen sind aber zerbrechlich und nicht leicht an- 
zufertigen, weil sie bestimmte Dimensionen in Höhe und Weite haben 
müssen, wenn sie gutes und gleichmässiges Auslaufen bewirken sollen. 
Bei der in Fig. 36 vergrössert dargestellten -Einrichtung der Flasche, 
Fig. 35, ist nur darauf zu sehen, dass a höher als 5 und d liege, weil 
sonst Wasser herausspritzt, so oft Luft eingedrungen ist, ferner, dass b 
tiefer liege als d, weil sonst der ganze Rest des Wansers ausfliesst, 
sobald 5 nicht tibhr bedeckt ist. Liegt c zu tief, so fliesst auch Was. 
ser aus, wenn c nicht in die Flüssigkeit des Trichters reicht. Ist bei 
ec eine sehr kleine Oeffnung und liegt es nicht tief genug, so kann die 
Adhäsion des Wassers am Glase so stark sein, dass auch, wenn c unter 
die Flüssigkeit im Trichter taucht, kein Auslaufen des Wassers eintritt. 
Die richtig adjustirten Flaschen bringt man über den Trichter, nach- 
dem die meiste Flüssigkeit vom Niederschlage abgelaufen ist, und giebt 
dann soviel Wasser auf den Trichter, dass ce eintaucht , wo sofort das 
regelmässige Auslaufen beginnt. Das kleine Wassersäulchen zwischen 
ef und gh ist nämlich nicht genügend Luft durch @5 zu saugen, wenn 
aber noch die Adhäsion des Wassers im Trichter an das im Röhrchen 
. ed enthaltene hinzukommt, so überwinden sie den Widerstand und so- 
bald sich der Flüssigkeitsspiegel im Trichter erniedrigt, fliesst aus c 
Wasser und durch ad dringt Luft ein, bis der a wie- 
der die Biegung von a5 berührt. 


Auslaugen. 585 


Da bei grossen Flaschen das Umdrehen schwierig wird und die- 
selben auf den üblichen Statifen sehr unsicher stehen, so wendet man ' 
‚häufig folgende Waschflaschen ‘an (Fig. 37). Man stellt die Flasche 
so hoch wie den oberen Rand des 
Filters im Trichter, bläst durch 
m Luft ein bis der Heber sich ge- 
füllt hat, und zieht nun m so hoch 
heraus, dass Luftblasen durch sie 
eintreten, so wie die Flüssigkeit 
im Filter sinkt. 

Auch die Fig. 38 (s. f. $.) 
stellt eine bequeme Waschflasche 
dar. Wenn die Röhre n weit ge- 
nug gewählt, so dass Luft und 
Wasser sich darin leicht auswei- 
chen können, und unten schief 
abgeschliffen wird, so tritt durch 
n Luft ein, sobald die Mündung 
aus der Flüssigkeit im Trichter 
kommt, und durch h fliesst Was- 
ser nach, bis n wieder in die 
Flüssigkeit taucht. Die Röhre m 
dient lediglich, um bei zugehal- 
tener Oeffnung von n den Heber 

h durch Einpressen von Luft in die Flasche mit Wasser zu füllen. 
Wenn man r in ihrem langen Schenkel durch eine Kautschukröhre unter- - 
bricht, so kann man den Apparat fertig zusammenstellen, den Schenkel 
seitwärts aus dem Trichter heben, durch Lufteinblasen k zum Laufen 
bringen und n wieder senkrecht herabhängend wirken lassen: Auf 
diese Weise wird m überflüssig. Dass völlig luftdichter Verschluss 
durch die Körke bei allen diesen Apparaten stattfinden muss, versteht 
sich von selbst. 

Nachdem der Niederschlag vollständig ausgesüsst ist, wovon man 
sich bei allen quantitativen analytischen Bestimmungen stets durch be- 
sondere Prüfung überzeugen muss, sammelt man ihn mit Hülfe der 
Spritzflasche so gut als möglich in der Spitze des Filters. 

Wenn die Niederschläge völlig unausflöslich sind und die lösli- 
chen Bestandtheile nicht mit dem Wasser verdampfen können, so über- 

‚ zeugt man sich von dem vollständigen Auswaschen, wenn man einige 
anfanı der ablaufenden Flüssigkeit auf einem reinen Platinblech lang- 
sam zur Trockne verdampft, wo kein Rückstand bleiben darf, der 
selbst, wenn er sehr unbedeutend ist, sich leicht deutlich ren 
lässt. | 

Wenn. die löslichen Bestandtheile leicht flüchtig sind, so muss 
man die ablaufende Flüssigkeit von Zeit zu Zeit auf ihren Gehalt mit 
geeigneten Reagentien prüfen; ein Gleiches wird nothwendig, wenn der 
Niederschlag selbst in reinem Wasser nicht ganz unlöslich ist, wo man 
eben den Punkt zu treffen suchen muss, dass das Waschwasser keine 
fremden Bestandtheile mehr enthält, aber noch weniger von dem Nie- 
derschlage gelöst hat. Manche Niederschläge bleiben ungelöst, wenn 
man dem Wasser Alkohol, verdünnte Säuren oder Salmiak zusetzt. In 
diesen Fällen lässt sich die Probe auf dem Platinblech anwenden, indem 
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der Salmiak zwar auf dem Platinblech' zu einer Salzmasse eintrocknet, 


bei stärkerem Erhitzen aber verflüchtigt wird und keine Spin zurück- 
lässt. 


Fig. 38. 
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Will man einer Lösung Substanzen dadurch entziehen ,„ dass man 
sie mit einer anderen nicht damit gemischt bleibenden Flüssigkeit 
schüttelt, die die fremden Substanzen aufnimmt, so wird dies mit Recht 
auch Auswaschen genannt, z. B. die Entziehung von Alkohol aus 
Aether durch Schütteln mit Wasser, oder der Schwefelsäure durch 
Wasser aus Oel, welches damit von Schleimtheilen gereinigt wurde, 
oder des freien Broms aus. einer wässerigen Lösung .durch Aether. 
Die Trennung der beiden sich übereinander ablagernden Flüssigkei- 
ten wird man entweder durch Pipetten oder passende Schei- 
detrichter (s. d.) bewerkstelligen, wenn dieselbe mechanisch voll- 
ständig bewirkt werden soll. | V. 


Aussaigern s. Saigern. 


Austern. Die Hauptsubstanz der Austern ist, nach Murder: 
eine sogenannte Proteinsubstanz ; sie gerinnt bei 9000. ‚ und ist dann 
in concentrirter Essigsäure löslich Die Austern enthalten 0,5 Proc. 
Salze. Die trockenen Austerschalen enthalten, nach Buchholz und 
Brandes, 98,1 kohlensauren Kalk, 1,2 phosphorsauren Kalk, 0,5 
eiweissartige Substanz und 0,2 Thonerde (?). Nach einer neueren Un- 
tersuchung von Schlossberger!) bestehen die Austerschalen aus drei 
anatomisch -verschiedenen Schichten; 1) eine innerste glänzende, glatte, 
 halbdurchscheinende sogenannte Perlmutterschicht; 2) die braunen harten 
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Schuppen, welche an den Deckelschalen als Randbesetzung der über 
einander geschichteten Schalenblätter bemerkbar sind; 3) eine kreide- 
artige Schicht, glanzlos undurchsichtig, kreideweiss, hie und da zwi- 
schen den Schalenlamellen eingelagert. Die Untersuchung ergab in 
diesen drei Schichten: 


| 1 2 3 
Kohlensaurer Kalk . . 947 983 89,1 88,6 
Organische Substanz . 22 08 63 47 


Andere Salze u. Verlust 3,1 0,83 4,6 6,7 


. Die Salze enthalten geringe Mengen Phosphorsäure und Alkalien, 
Spuren Kieselerde und Schwefelsäure. Die beim Behandeln der Auster- 
schalen mit’ verdünnter Salzsäure zurückbleibende organische Substanz 
besteht zum grossen Theil aus braunen Häuten, welche sich in heissem 
"Wasser auch bei erhöhtem Druck nicht lösen, in concentrirten Mineral- 
säuren sich in der Hitze allmälig, in concentrirter Kalilauge von 50 Proc. 
nur theilweise lösen; das darin ungelöste enthält 50,7 Kohlenstoff, 
6,5 Wasserstoff, :16,7 Stickstoff, ist also ähnlich zusammengesetzt wie 
Fremy’s Conchiolin, unterscheidet sich durch den hohen Gehalt an 
Stickstoff wesentlich vom Chitin (Schlossberger). Fe. 


Australerde hatte Wedgewood eine eigenthümliche Erde 
genannt, welche, nach ihm, in dem Sande von Neuholland sich finden, 
und aus seiner Lösung in Salzsäure durch Wasser gefällt werden soll. 
Klaproth und Hatchett fanden in dem Sande nur Kieselsäure, Thon- 
erde und Eisenoxyd. 


s 
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Austrocknen. Sowohl um Körper, namentlich organischen 
Ursprungs, unverändert aufzubewahren, als auch um sie besser zerklei- 
nern, pulvern, zerreiben zu können, müssen ‚sie häufig von dem grössten 
Theile des in, ihnen enthaltenen, nicht chemisch gebundenen Wassers be- 
freit werden. 

Ferner müssen wir, da die meisten Körper, an der stets Wasser- 
dampf enthaltenden Luft liegend, bald mehr bald weniger Feuchtigkeit 
(je nach ihrer eigenen Anziehung zu dem Wasser und je nach dem 
grösseren oder geringeren Wassergehalt der Luft) aufnehmen, bevor wir 
- sie zur genauen Bestimmung ihres Gewichtes verwenden können, von 
allem hygroskopischen Wasser befreien. Zu allen quantitativen Be- 
stimmungen der Bestandtheile eines Körpers können wir-ihn nur im 
ausgetrockneten Zustande anwenden. In dem Artikel Analyse, 
organische, s. Bd. I,$. 845, sind bereits einige zu diesem Zweck die- 
nende Apparate genauer ksckrikhöp: Wir werden hier noch eine Reihe 
der üblichen Vorrichtungen hinzufügen, wenn wir kurz angegeben 
haben, unter welchen Umständen man zur Austrocknung nur die ge- 
wöhnliche Temperatur, oder eine bis zum Siedepunkte des Wassers ge- 
steigerte, oder einen sonst festgesetzten Wärmegrad anwenden darf. 
Zuletzt werden die allgemeinsten Trockenapparate, welche man in 
der Technik benutzt, ihrem Principe nach beschrieben werden. 

In der Regel versteht man unter Austrocknen nur die Entfernung 
des hygroskopischen, nicht des Krystall- oder des chemisch, gebundenen 
Wassers. Man muss daher bei der Wahl der Trockenmethode die 
Eigenschaften’ des zu trocknenden Körpers kennen. Es giebt z. B. 
Salze, die „verwitternden“, welche schon an der Luft, die nicht 
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‚vollständig mit Wasserdampf gesättigt ist, bei gewöhnlicher Tem- 
peratur einen Theil ihres Krystallwassers verlieren, wie krystallisirte 
Soda und Glaubersalz. Um von diesen das anhängende Wasser zu 
entfernen, ohne Krystallwasser auszutreiben, bleibt nichts übrig als sie 
zu zerreiben, zwischen oft erneuten Lagen Löschpapier zu pressen, wie- 
- der zu reiben und zu pressen, bis das Papier keine Spur von Feuch- 
tigkeit mehr anzieht. Bei einem so rohen und mechanischen Verfah- 
ren bleibt man stets sehr unsicher, wie weit man seinen Zweck erreicht 
hat. AndereSalze, wie Bittersalz, Seignettesalz, verwittern nicht leicht 
an der Luft, welche etwas Feuchtigkeit enthält. _ Man kann sie daher, 
nachdem man sie im gepulverten Zustande durch ‘Pressen zwischen - 
Löschpapier von der meisten anhängenden Feuchtigkeit befreit hat, in 
dünner Lage an einer schattigen trockenen Stelle vor Staub geschützt, 
so lange stehen lassen, bis die Wage keine weitere Gewichtsabnahme 
zeigt. Würde man die genannten Salze mit völlig getrockneter Luft 
in Berührung bringen, so würden sie Krystallwasser verlieren. Viele 
Körper jedoch können der absolut- trockenen Luft bei gewöhnlicher 
Temperatur ausgesetzt werden, ohne Wasser zu verlieren, und erst 
von diesen kann man mit Recht behaupten, dass man sie vollständig 
‘ von ihrem Gehalt an hygroskopischem Wasser befreien könne. Man 
bringt dieselben fein zerrieben, auf einer flachen Schale. oder Uhr- 
glas in einen Raum, dessen Luft durch Wasser anziehende Körper 
beständig im Zustande vollkommener Trockenheit erhalten wird. Be- 
queme Apparate dazu stellen Fig. 39, 40 und 41 dar. Fig. 39 ist 


Fig. 40. 


eine flache Glasbüchse mit luftdicht aufgeschliffenem übergreifenden 
Deckel. Man giesst auf den Boden concentrirte Schwefelsäure und 
stellt in diese einen Glasring, der das Uhrglas oder Schälchen trägt. 
Der Apparat hat den Vorzug, dass der Luftraum möglichst klein ist 
und ‘daher die von der Substanz aufsteigenden Wasserdämpfe der ab- 
sorbirenden Schwefelsäure möglichst nahe sind. In Fig. 40 und 41 
sind die mit Schwefelsäure gefüllten Schalen auf eine abgeschliffene 
Glasplatte gestellt, darüber ein Gestell angebracht, was mehrere Uhr- - 
gläser oder Schalen tragen kann, und das Ganze durch Ueberdecken 
mit einer Glasglocke, deren Rand abgeschliffen ist, von der äusseren 
Luft abgeschlossen. Man kann auch die Glastafel durch einen Teller 
ersetzen, ein gewöhnliches Becherglas statt der Glocke überstülpen und 
in den Teller Oel giessen, um den Luftwechsel zu verhindern. Stellt 
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man die mit Schwefelsäure gefüllten Schalen nebst den ‚darüber ange- 
brachten zum Trocknen bestimmten Substanzen auf den Teller der 
Luftpumpe, überdeckt sie mit der Glocke und pumpt die Luft aus, so 
bilden sich die Wasserdämpfe, wie bekannt, schneller, es wird da- 
durch die Trocknung sehr beschleunigt. und zugleich die manchen Kör- 
pern nachtheilige oxydirende Wirkung des Sauerstoffs beseitigt. Hat 
man es mit Substanzen zu thun, die unter den angegebenen Verhält- 
nissen zwar kein Wasser, aber Ammoniak verlieren, so wendet man 
statt der Schwefelsäure gebrannten Kalk an und mischt diesem etwas 
‚Salmiakpulver zu, so dass die Trocknung in einer mit Ammoniak ge- 
sättigten Atmosphäre vor sich geht. 


Hat man Substanzen auszutrocknen, die einer Temperatur von 
100°%C. ausgesetzt werden dürfen, so bedient man sich zweckmässig 
des in Fig. 42 abgebildeten Wasserbades.. Der innere Raum c, in 

Fig: 42. welchen die zu trocknenden Sullähzen 
auf Uhrgläsern gestellt werden, ist auf 
fünf Seiten in etwa einem Zoll Entfer- 
nung von der äusseren Hülle umgeben 
und vorn durch eine einfache Thür ver- 
N schliessbar, in welcher die Löcher g und 
n EP angebracht sind, welche, so lange die Sub- 
al I stanzen noch feucht sind, einen genügen- 
3, den Luftwechsel gestatten. Dieselben kön- 
nen durch Körke oder Schieber geschlos- 
sen werden, ‘damit die Temperatur durch den Luftwechsel nicht zu 
sehr herabgestimmt werde. Der Zwischenraum zwischen beiden 
Kasten wird durch Eingiessen von Wasser durch die Tülle 5 ge- 
füllt, in die Tülle a kann man ein Thherinometer einsetzen. Soll der 
Aynarat auf der Spiritus- oder Gaslampe erwärmt werden, so lässt 
man ihn am besten aus dünnem Messingblech anfertigen und mit Weich- 
 loth zusammenfügen , soll er auf Kohlenfeuer benutzt werden, so wird 
er zweckmässiger aus Kupferblech, welches hart gelöthet wird, gemacht, 
und der mit Flüssigkeit zu füllende Zwischenraum von grösserer Di- 
mension gewählt. Für Substanzen, die einer höheren Temperatur als 
-100°C. ausgesetzt werden dürfen, kann man dann denselben Apparat 
gebrauchen, indem man statt Wäser Oel in den Zwischenraum füllt 
und das untergelegte Feuer so regelt, dass das durch a eingesenkte 
Thermometer ziemlich constant einige Grade über der Temperatur er- 
halten wird, bei der man die Austrocknung vornehmen will. 


Fast noch leichter ist es auf einer Spirituslampe eine constante 
Temperatur. in den aus Kupfer oder Messing gefertigten Luftbädern, 
Fig. 43 und 44 (s. f. S.), zu erzielen. Die Thermometerkugel muss mög- 
lichst nahe neben die Uhrgläser gebracht werden, jedoch so, dass sie 
keine Metalltheile der Träger berührt. Der Deckel auf Fig. 43 ist leicht 
abzunehmen, in die Tülle wird das Thermometer eingesetzt, die zweite 
bleibt offen bis die Substanz fast völlig ausgetrocknet ist, um den 
Wasserdämpfen das Entweichen leicht zu gestatten, zuletzt schliesst 
man dieselbe durch einen lose aufgesetzten Kork. Ein in derselben 
Höhe des Gefässes auf einigen Nieten liegendes Dreieck von dünnem 
Draht trägt die Schale, welche die zu trocknende Substanz enthält. 
Die Einrichtung der Fig. 44 ist selbstverständlich. 
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Schneller findet die Austrocknung statt in einem Luftstrome., Man 
hat dem Apparat eine etwas andere Form gegeben, wie Fig. 45 


Fig. 43. | Fig. 44, 
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zeigt. Der innere Raum ist nur oben und unten an den beiden lan- 

Fig. AB. gen Seiten von. der zwi- 
schen ihm undder äusseren 
Wandung eingeschlossenen 
Flüssigkeit, Wasser oder 
Oel, umgeben, die beiden 
kurzen Endflächen sind offen 
und können durch Schieber 
geschlossen werden. An 
dem einen Ende ist eine - 
senkrechte Röhre bis inden 


7 . . Trockenraum hinabgeführt, 
e f a me Veen, dieselbe wird von einer zwei- 
== —n ten Röhre umgeben, welche 


in dem mit Wasser gefüll- 
ten a mündet, dadurch die innere Röhre heiss erhält und bewirkt, 
dass ein Sehe tier Luftstrom entsteht. Die Oeffnung bei : gestat- 
tet der äusseren Luft Zutritt, man kann dieselbe vorher durch ein mit 
Chlorcaleium gefülltes, in © befestigtes Rohr treten lassen, oder heisse 
Luft durch ein erhitztes Rohr einleiten oder einblasen. Geeignete Ap- 
parate, um in einem erwärmten Luftstrome oder im luftleeren Raume 
bei beliebiger Temperatur zu trocknen, sind Art. Analyse, Organ: 
sche, Bd. I, S. 845 u. ff., beschrieben. 

DE Anwenden von OH als Unterlage für die zu trock- 
nenden Substanzen, in den oben beschriebenen Fällen, ist besonders 
deshalb zu empfehlen, weil man leicht -zwei dicht mit den Rändern zu- 
sammenschliessende Uhrgläser aussuchen kann, um die in dem einen 
liegende getrocknete Substanz zum Wägen mit dem zweiten zu be- 
decken und beide Gläser durch Ueberschieber einer messingenen Klam- 
mer, wie Fig. 46 zeigt, zusammenzuhalten. Auf diese Weise kann man 
den Apparat erkalten lassen und wägen, ohne befürchten zu müssen, 
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dass die Substanz während dieser Zeit Feuchtigkeit aus der Luft an- 
ziehen: kann. Die Messingklammer bildet man durch Zusammenlöthen 
Fig. 46. zweier dünner, schmaler hart- 
geschlagenerMessingstreifchen 
an ihren Enden, oder, indem 
man einen breiteren Streifen 
durch zwei parallele nicht ganz 
bis an die Enden reichende 
Schnitte so theilt, dass man 
die Uhrgläser inter den mit- 
telsten und über die beiden seitlichen Streifen schieben kann, wenn 
man den ersteren in der Mitte etwas nach oben, die beiden anderen 
etwas nach unten gebogen hat, so dass sie noch gegen die dazwischen 
gebrachten Uhrgläser federnd wirken. Die Uhrgläser werden nicht 
leicht so dicht auf einander passen, dass beim Erkalten ein luftver- 
dünnter Raum sick zwischen denselben bilden könnte, aber Luftwech- 
sel, somit die Möglichkeit, dass die Substanzen eine wägbare Menge 
Feuchtigkeit aufnehmen, findet nicht statt. 


2 II; 
I 
SS 


Zum Trocknen grösserer Mengen von Substanzen, wie z. B. der 
Kräuter, Blumen und Wurzeln, ‘welche zum Pulvern bestimmt sind, 
wendet man in den Apotheken zweckmässig den von Mohr angegebe- 
nen Trockenschrank l) an, Fig. 47. Der Schrank ist an beiden Seiten 

mit parallelen Leisten versehen, auf wel- 
chen sich Hürden schieben Den die die 
zu trocknenden Substanzen aufnehmen. 
Sie werden folgendermaassen eingerich- 
tet. Aus zwei Zoll hohen Leisten wird 
ein viereckter Rahmen von passender 
Grösse gebildet. An der einen Seite wird 
eine fünfte ähnliche Latte parallel zwei 
Zoll abstehend eingefügt. Der Rest des 
Rahmens wird mit starker Leinwand be- 
spannt und diese durch untergenagelte 
‘ Stäbchen im Abstande von circa ein Zoll 
am Sacken verhindert. Man schiebt nun 
die Hürde so in den Schrank, dass einmal 
der zwischen obiger Latte und dem Rande 
der Hürde frei gebliebene Raum vorn bei 


ı 


7 —_ .. der darüber stehenden Hürde hinten im 


Schrank zu stehen kommt. Dadurch’ wird 
die von unten aufsteigende erwärmte Luft 
genöthigt, bald vorn und bald hinten auf- 
zusteigen und über und unter der ganzen 
Hürdenfläche herzustreichen. 


j fallen 


Die Erwärmung der Luft bewirkt 
man durch die Benutzung des abziehenden 
Rauches einer stets thätigen Feuerungsan- 
lage, z. B. des Dampfapparates. Man 
leitet den Rauch durch ein gewöhnliches 


D) Mohr, Pharm. Techn. 2. Aufl. S. 45 u. ff. 
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‚blechernes Rauchrohr ce, Fig. 48, in den aus Schwarzblech angefertig- 
ten, unter den Hürden im Schrank aufgestellten Blechkasten und aus 


diesem durch das Rauchrohr d in den Schornstein, die Schieberthüreb 
dient zur leichten Reinigung. Wenn der Kasten vor der Benutzung. 
mit Asphaltfirniss gut angestrichen wird, so widersteht er dem Rost 
sehr lange. = 

Die in der Technik erforderlichen Trockenstuben sind meist nach 
dem schematisch, in Fig. 49 versinnlichten Principe eingerichtet. 
| Man lässt erhitzte Luft oben in die 


Fig. 49. 
Kammer eintreten und durch einen 
Schornstein unten wegsaugen. Oben 
stellt man die fast trockenen Substan- 
zen auf, unten die noch sehr feuchten. 
BR AH | Die noch möglichst warme und trockene 
la AL a en Luft entzieht den schon fast trockenen 
Bo | ® k ° Stoffen den Rest des Wassers und sät- 
el tigt sich, ehe sie die Kammer verlässt, 


ASS auf den unteren Schichten mit Wasser- 
 dampf. Die meisten Substanzen erfordern 


LEE 
EN geradezu diesen Weg der Trocknung, 
za da, wenn sie nicht verändert werden -sol- 
‚2 len, anfangs, so lange sie noch viel 


Wasser enthalten, nur eine mässige Hitze angewandt werden darf, die 
kaum ausreichen würde die letzten Wasserantheile zu entfernen. 

Eine ausserordentlich zweckgemässe Trockenstube, die bei belie- 
biger Grösse doch kein Hineingehen der Arbeiter erheischt, und die 
Wärme sehr vollständig unter gleichzeitiger Berücksichtigung der Stei- 
'gerung derselben in dem Maässe als die Trocknung fortschreitet, erhält, 
wird z. B. in allen Fabriken getrockneter Gemüse u. s. w. angewendet. 
Eine ausführliche Beschreibung derselben hat Pluchart geliefert). 

Be s 

') Dingler’s polyt. Journ. Bd. CXXXII, 8. 11 aus Armengaud's Genie 

industriele 1854. j 
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Es ist eine lange liegende Kammer von nur wenigen Fussen Höhe, 
mässiger Breite, aber grosser Länge. Die Luft wird vermittelst eines 
Ventilators durch eiserne Röhren getrieben, welche im Feuer liegen. 
Es ist sehr zweckmässig, in die Röhren einzelne Stücke alter zerbroche- 
ner Röhren einzulegen, so dass die Luft sich daran bricht, weil sie sonst 
nur unvollkommen die Wärme aufnimmt, oder die Röhren beträchtlich 
länger sein müssen. Ein Heizapparat, mit dem selbst bei heftigem 
Rothglühen der Röhren das erforderliche Luftquantum nicht genügend 
erhitzt werden konnte, wurde durch diese kleine Abänderung sofort 
brauchbar. Das Eintreiben der Luft mit dem Ventilator statt des frü- 
her üblichen Saugens, ist ebenfalls als viel zweekmässiger befunden 
worden. Wenn man die Luft aussaugt, so dringt durch jede Oeffnung 
oder Undichtheit des Apparates kalte Luft zu, während beim Eintreiben 
das, namentlich am Ende der Trockenstuben unvermeidlich erforder- 
lich werdende Oeffnen von Einsetzthüren u. s. w., weder kalte Luft ein- 
dringen lässt, noch den Zug schwächt, wodurch die Luft in dem Röh- 
rensystem eine zu hohe Temperatur annehmen und die vordersten Sub- 
stanzen verderben könnte. Man macht die Trockenstube so lang, dass 
die hinten mit feuchter Substanz eingeschobenen Hürden, weiche auf 
einem Tuche ohne Ende oder auf blossen Rollen laufen, lange genug in 
der Kammer verweilen, um den Inhalt am vorderen Ende getrocknet 
herausnehmen zu können, wenn die Arbeiter, sobald sie eine Hürde ge- 
füllt haben, dieselben hinten einschieben, wodurch am vorderen Ende 
die Hürde mit getrockneter Substanz aus der Kammer herausgeschoben 
wird. 

Das Trocknen von Zeugen, Papier u. s. w. findet meist dadurch 
statt, dass man die Stoffe über mit Dampf geheizte Walzen führt. 

Näher die einzelnen in den verschiedenen Fabrikationen verwen- 
deten Trockenapparate zu beschreiben, ist hier nicht Raum. V. 


Auswittern, Ausblühen, Effloresciren, Efflorescere. 
So bezeichnet man die Erscheinung, wenn feste Körper sich mit einem 
lockeren krystallinischen, meist weissen Salzanflug bedecken. Solche 
Auswitterung oder Efflorescenz zeigt sich z. B. bei salpeterhalten- 
der Erde, wo salpetersaures Kali auswittert, an Mauern, wo oft schwefel- 
saures oder kohlensaures Natron, oder auf Alaunschiefer, Schwefelkies 
und anderen Erzen, wo Alaun, Eisenvitriol und verschiedene Metall- 
salze auswittern. Diese Salze waren hier entweder schon fertig gebil- 
det, oder sie entstanden durch die gegenseitige Einwirkung verschie- 
dener Gemengtheile der Gesteine, zum Theil erst bei gleichzeitiger 
Einwirkung von Luft und Feuchtigkeit. Die Auswitterung besteht zu- 
nächst aber immer darin, dass das Salz aus seiner durch Capillarität 
auf die Oberfläche des festen Körpers gestiegenen Auflösung durch Ver- 
dunsten auskrystallisirt. 

Als Auswittern oder gewöhnlich Effloreseiren bezeichnet man 
namentlich die Erscheinung beim Verdunsten oder langsamen Verdam- 
pfen mancher Salzlösungen, bei welchen das feste Salz sich am Rande 
des Gefässes oberhalb der Flüssigkeit in dendritischen Krystallen ab- 
scheidet; indem die Lösung dann in diesen Dendriten durch Capillari- 
tät in die Höhe steigt und weiter verdampft, wachsen diese Efflorescen- 
zen, und bedecken nicht nur die innere Seite der Gefässe bis zum 
oberen Rande, sondern absteigend bald auch die äussere Seite, dann 
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den Tisch u. s. w. Dieses Fortkriechen der Salze durch Effloresciren 
zeigt sich bei Salmiak, bei verschiedenen Ammoniaksalzen u. a. m., es 
lässt sich einigermaassen durch starkes Fetten des Randes der Gefässe 
vermeiden, besser durch rasches Sieden der Lösungen, oder rasches 
Verdiipfen durch Erhitzen von oben. Fe. 


Ausziehen. Darunter sind die verschiedenen Methoden ver- 
standen, die wir anwenden, um festen Körpern, namentlich Pflanzen- 
stoffen, durch Auflösungsmittel ihre löslichen Bestandtheile zu entzie- 
hen, hauptsächlich durch Wasser, Alkohol oder Aether, seltener mittelst 
flüchtiger oder fetter Oele; bei der ausgedehnteren Fabrication der- 
selben werden später wohl auch Chloroform, Schwefelkohlenstoff, und 
das als Benzol im Handel befindliche ie Steinkohlentheeröl ee 
ger verwendet werden. Diese Auflösungsmittel können nun kalt oder 
warm angewendet werden (s.auch Abkochen, Aufgiessen und Ex- 
trahiren). Fe. 


Automolith syn. mit Gahnit. 


Avanturin, Aventurin. Eine Varietät des Quarzes. Das 
Eigenthümliche desselben ist, dass er angeschliffen auf unzähligen Punk- 
ten einen starken Lichtreflex zeigt, welcher theils von eingemengten zarten 
Glimmerschuppen, theils von feinen Rissen und Sprüngen herrührt. Er 
ist theils röthlichbraun, theils gelblich und nur an den Kanten durch- 
scheinend. Man findet ihn gewöhnlich in abgerollten Stücken in Spa- 
nien, Sibirien ete. Er wird als Schmuckstein verarbeitet, aber häufig 
durch Glasfluss nachgeahmt, welcher den natürlich vorkommenden an 
Schönheit der Lichterscheinung meist übertrifft. 


Avanturinfeldspath s. Oligoklas (Iste Aufl. Bd. V, 
8.673). 


Avanturinglas, Aventuringlas (auch Goldfluss ge- 
nannt) zeigt auf geschliffenen und polirten Flächen eine ähnliche Erschei- 
nung, wie der natürlich vorkommende Avanturin, trotz ganz verschiede- 
ner chemischer Zusammensetzung. Dem Anscheine nach liegen kleine, das 
Licht stark reflectirende Flitter in einer hellbräunlichen Glasmasse. Dieses 
Glas wurde früher sehr hoch geschätzt und zu Zier- und Schmuckgegen- 
ständen der verschiedensten Art verarbeitet. — Seine Darstellung war 
lange ein Geheimniss der Glasfabriken in Murano bei Venedig, doch 
zeigte sich bei Industrie-Ausstellungen der neuesten Zeit, dass es jetzt 
auch in den Glasfabriken anderer Länder dargestellt wird. — Ueber 
die Natur der Flimmer in diesem Glase sind verschiedene Ansichten 
aufgestellt worden. Uebergeht man die willkürlich geäusserten Mei- 
nungen, wonach sie bald Glimmerblättchen, bald Goldblättchen (Gold- 
fluss) sein sollten, so findet man, dass J. G. Gahn (1807) zuerst durch 
nähere Untersuchungen zeigte, dass dieselben regelmässige Krystalle 
seien, die sich bei dem Erkalten der geschmolzenen Masse ausgeschieden 
haben müssten I). Man sieht nämlich bei Betrachtung eines Stückchens 
Avanturin unter dem Mikroskope bei nur mässiger Vergrösserung, dass 
jedes Flimmerchen ein regelmässiger glänzender Krystall ist. Sie er- 


d ) Wöhler, Analyse des Avanturinglases. Annal. d. Chem. u. Pharm., Bd. XLV. 
. 155. 
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scheinen als dünne Segmente regulärer Octaöder und sind undurch- 
sichtig. Die mit verschiedenen Glasmassen angestellten Analysen ergaben 
sämmtlich einen nicht unbeträchtlichen Gehalt an Kupfer. 


Analysen des Avanturinglases: 


Schnedermann und Wöhler Peligot Kersten 
ET NE! 5,8 no 
Dalron .......:.0,2 Yo! 7,0 
ale 9.0... 8,9 9,0 
Magnesia. . 45 - — U 
Eisenoxyd . 6,5 (FeO) 3,5 84°. 
Thonerde „ — Spuren — 
Kieselerde . 65,2 67,7 67,3 
Phosphorsäure 1,5 _ — 
U Ee  ) 3,9 4,0 
Zan . . .. spüren 2,8 2.9 
Blei. 0 0er, 0 il: 1,0 


Peligot und Kersten hatten offenbar Glas von gleicher Zusam- 
mensetzung; die Zusammensetzung des von Schnedermann und 
Wöhler untersuchten Glases war hievon wesentlich abweichend. Das 
eine war zinn- und bleihaltig, das andere frei von diesen Metallen und 
enthielt dafür eine beträchtliche Menge Bittererde und etwas Phosphor- 
säure. Der Kupfergehalt beträgt bei allen dreien zwischen 3 und 4 
Procent und der Eisengehalt nahezu eben soviel. 

Aus dem Ergebnisse der Analyse und der mikroskopischen Be- 
trachtungen hat man Schlüsse auf die Natur und Darstellung des Avan- 
turinglases gemacht. Man nahm an, dass die undurchsichtigen Kry- 
stalle im Avanturin aus metallischem Kupfer bestehen, das sich aus dem 
schmelzenden kupferoxydhaltigen Glase durch Zusatz einerreducirenden 
Materie krystallisirt ausgeschieden hat. — Auf dieser Ansicht beruhen 
auch die meisten synthetischen Versuche, welche in Deutschland und 
Frankreich angestellt wurden, jedoch ohne Erfolg. Clemandot und 
Fremy!) erhielten eine trübe, jedoch mit octaödrischen Krystallflim- 
mern erfüllte Glasmasse, in dem sie 300 Thle. zerstossenes Glas, 40 Thle. 
Kupferfeile und 80 Thle. Eisenfeile 12 Stunden lang unter öfterem Um- 
rühren zusammenschmelzen und nachher langsam erkalten liessen. Die 
Theorie, welche das Kupfer in metallischem Zustande annimmt, lässt 
zwei wesentliche Thatsachen unerklärt: 1) dass man beim Schleifen 
und Poliren des Avanturinglases, wo die Krystalle nach allen Rich- 
tungen durchschnitten werden müssten; auf der polirten Fläche nie — 
selbst mit keinem Mikroskope — den eigenthümlichen rothen Metallglanz 
des regulinischen Kupfers wahrnimmt; und 2) dass das Glas von der 
bedeutenden Menge Eisenoxydul, welche es enthält, nicht grün gefärbt 
erscheint. Der Bedeutung des nach allen Analysen beträchtlichen Eisen- 
gehaltes des Avanturinglases kann bei der Annahme, dass die Krystalle 
regulinisches Kupfer in einer bräunlichen Glasmasse seien, keine Rech- 
nung getragen werden; denn sowohl Eisenoxydul als auch Eisenoxyd 
in einer Glasmasse aufgelöst, giebt immer tiefgrüne Gläser. 

Pettenkofer hat, auf seine Erfahrungen und Beobachtungen bei 
Darstellung des Hämatinonglases (Porporino) gestützt, eine andere 


) Compt. rend. T. XXII, p. 339. 
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Ansicht aufgestellt!). Er nimmt die krystallinischen Flimmer im Avan- 
turinglase als grössere Krystalle jener kieselsauren Kupferoxydulver- 
bindung, welche dem Hämatinon die hochrothe Farbe ertheilt, an, welche 
in eine von Eisenoxydul grün gefärbte Glasmasse eingebettetsind. Roth 
und Grün sind complementäre Farben, die einander aufheben. Denkt 
man sich rothe Krystalle in einer grünen Glasmasse, so kann das Glas 
weder grün noch roth erscheinen; es entsteht bei Mischung dieser Farben 
in der Regel ein unbestimmter bräunlicher Ton, der je nach Menge 
und Natur der farbigen Beimischungen in verschiedenen Abstufungen 
auftritt. In der That, nimmt man ein grünes Glas und bedeckt damit 
einen rothen Körper (z. B. rothes Siegellack), so erblickt man eine 
braune Farbe, welche ganz die des Avanturinglases, nur intensiver 
ist. Das Eisenoxydul ist zur Darstellung des Avanturinglases daher 
ebenso unentbehrlich und wesentlich, wie das Kupferoxydul, denn die 
Erscheinung ist so zu sagen die diagonale Wirkung der optischen Ei- 
genschaften beider. Man erhält stets Avanturin, wenn man in 100 Thin. 
einer nicht zu strengflüssigen Glasmasse 8 bis 10 Thle. eines Gemenges 
von gleichen Theilen Kupferoxydul und Eisenoxydul auflöst und nach 
vollständiger Lösung die grünschwarze Glasmasse unter Umständen 
abkühlen lässt, welche der Entstehung von Krystallen günstig sind. 
Diese Umstände sind die nämlichen, welche der -sogenanten Entgla- 
sung günstig sind, und längeres Schmelzen und sehr langsames allmä- 
liges Uebergehen aus dem erweichten in den erstarrten Zustand nehmen 
darunter die erste Stelle ein. Auf diese Weise wird sich eine krystalli- 
nische rothe Kupferoxydulyerbindung ausscheiden und das Eisenoxydul 
mit grüner Farbe gelöst bleiben. Pettenkofer hat, auf diese Ansich- 
ten gestützt, aus Hämatinon durch Zusatz von Eisen. Avanturinglas her- 
gestellt (vergl. Astralit S. 400). MEER 


Avanturın glasur. So nannte Wöhler 2) eine von ihm 
erfundene Glasur auf Porzellan, zu welcher er folgende Vorschrift gab: 
31 Thle. Kaolin von Halle, 43 Quarzsand, 14 Gyps, 12 Porzellan- 
scherben, sämmtlich fein gemahlen und geschlämmt und gemengt, wer- 
den mit 300 Thln. Wasser angerührt und dem so entstehenden Glasur- 
brei nach einander die Lösungen von 19 Thln. zweifach chromsauren 
Kali, 47 Bleizucker, 100 Eisenvitriol und so viel Ammoniakflüssigkeit 
zugesetzt, als nöthig ist, um das Eisen vollständig zu fällen. Nach 
denı Auswaschen der Kali- und Ammoniaksalze durch mehrmaliges De- 
cantiren ist die Glasurmasse fertig und wird auf die gewöhnliche Weise 
durch Eintauchen der verglühten Waare aufgetragen und im Porzellan- 
ofen eingebrannt. Nach dem Erkalten zeigt die bräunliche Grund- 
masse krystallinische, goldglänzende (unter dem Mikroskope und im 
durchfallenden Lichte grüne durchsichtige) Blättchen, welche Wäch- 
ter für Chromoxyd oder Chromoxyd-Eisenoxyd hält. Rt: 


Avenin. Von Johnston in dem Hafer in geringer Menge auf- 
gefundene, von Norton?) näher untersuchte, dem Legumin ähnliche 
Substanz. Man erhält dieselbe, indem man die zerkleinerten Samen 


!) Abhandlungen der naturwissenschaftlich technischen Commission bei der Aka- 
demie der Wissenschaften.in München, Bd.I, 8. 123 — ?) Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Be. LXX, S. 57. — °) Sillim. Americ. Journ. [2.] T. V, p. 22; Pharm. Centralbl. 
1847, S. 466 u. 1848, 8. 240; Jahresber. von Liebig u. Kopp 1848, 8. 844. 
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mit viel Wasser anrührt, 12 bis 16 Stunden an einem kühlen Orte di- 
gerirt, dann die Flüssigkeit durch Leinen seiht, mehrmals durch Papier 
filtrirt und durch einige Tropfen Essigsäure fällt. Den abgewaschenen 
‘Niederschlag löst man in möglichst verdünntem Ammoniak bei 50° bis 
609% C., filtrirt, fällt wieder durch Essigsäure und befreit den Nieder- 
schlag von allen darin löslichen Bestandtheilen vollständig durch Wa- 
schen mit Alkohol und Aether, welche eine weissliche, wie Fett verbren- 
nende Substanz aufnehmen. Das Avenin ist stets gelb gefärbt, in Wasser 
löslich, durch Kochen nicht coagulirbar. Bei längerem Sieden an der Luft 
scheidet es sich erst nach dem Erkalten in geringer Menge aus. Da- 
durch, dass es erst beim Erkalten niederfällt und dass es durch verdünnte 
Salzsäure und Essigsäure nur allmälig, nicht sogleich gefällt wird, 
unterscheidet das Avenin sich von dem ganz verwandten Legumin ' 
der Erbsen und Mandeln. Mit einer 1 Proc. Kali enthaltenden Lauge 
eine Stunde lang erwärmt, dann durch Essigsäure gefällt, besitzt die 
Lösung des Niederschlages in Kali nicht mehr die Eigenschaft, Bleisalze 
zu schwärzen. Norton fand in dem möglichst gereinigten Avenin nach 
Abzug des Aschengehaltes, wovon er es nicht ganz hatte befreien kön- 
nen, 53,27 bis 51,82 Kohlenstoff, 6,94 bis 6,85 Wasserstoff, 16,81 bis 
16,39 Stickstoff, 24,16 bis 22,82 Sauerstoff, 0,595 bis 1,11 Schwefel 
und 0,81 bis 1,0 Phosphor. Die vergleichende Untersuchung des Ave- 
nins und des Legumins aus Erbsen und Mandeln giebt ein wenig deutli- 
ches Bild von der Verschiedenheit dieser Substanzen, da die einzelnen 
Resultate jedes der Körper schlecht unter einander stimmen. (YV.) Fe. 


Avigsnonkörner (grains d’ Avignon, french berries) s. 
Gelbbeeren. 


Avivage, Aviviren oder Schönen s. Rothfär- 
berei, 1ste Aufl. Bd. VI, S. 905. | 


Axe (atov, axis) bezeichnet ursprünglich eine Vorrichtung zur 
Fortbewegung (Wagenaxe). Dasselbe Wort wurde sodann als Bezeich- 
nung für die Linie gebraucht, welche bei einer drehenden Bewegung 
allein in Ruhe bleibt, z. B. die Erdaxe. Endlich erhielt das Wort 
Axe die Bedeutung einer Linie, auf welche die Lage geometrischer 
Objecte (Coordinatenaxe) oder die räumliche Vertheilung von Masse 
(Axe der statischen Momente, der Trägheitsmomente etc.) bezogen ge- 
dacht wird, oder in Beziehung auf welche die äussere Begrenzung 
eines Körpers (bezüglich Krystallaxe, vergl. den Art. Krystallogra- 
phie) oder gewisse physikalische Eigenschaften desselben eine symme- 
trische Anordnung besitzen (Elastieitätsaxe vergl. Elasticität; ther- 
mische Axe vergl. Wärme und Wärmeleitung; optische Axe vergl. 
Licht; magnetische Axe vergl. Magnetismus). Zr. 


Axinit (von @&ivn, Beil, Axt, wegen der meist beilförmigen 
Zuschärfung der Seitenkanten seiner Krystalle), Thumit oder Thu- 
merstein (nach einem seiner Fundorte, Thum in Sachsen), After- 
schörl, ist ein borsäurehaltiges Silicat von der Formel 3RO.2(SiO;, 
BO,)—+2(R30; .[Si0;,,BO3]), worin RO = CaO und Mg0; RO; 
— Al O;, Fe, O; und Mn; O3. Ausgezeichnet durch seine triklino&dri- 
schen, schön nelkenbraunen bis rauchgrauen, mitunter auch pflaumen- 
blauen, glasglänzenden, weiss durchsichtigen Krystalle, die einen sehr 
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entschiedenen Trichroismus zeigen. Härter als Orthoklas, fast Quarz- 
härte. Speeif. Gewicht — 3,0 bis 3,3. Vor dem Löthrohre beim Schmel- 
zen mit saurem schwefelsauren Kali und Flussspath die Borsäure-Reac- 
tion gebend. Durch Salzsäure, wenn ungeglüht, nicht aufschliessbar, 
wohl aber nach der Schmelzung. An verschiedenen Fundorten in Frank- 
reich (Dauphinee), England, Norwegen (Kongsberg), Sachsen, im Harz 
- und in den Alpen. Th. S. 


Azadirin. - Nach Piddington’s !) unvollständiger Angabe 
findet sich in Melia Azadirachta, einem ostindischen Baum, ein bitter- 
schmeckender Stoff, seiner Behauptung nach ein Alkaloid, welches als 
Surrogat für Chinin dienen könne. 

Nach Angaben über Azadirachta indica von O’Shaugnessy ?) 
sind sämmtliche Theile des Baumes sehr bitter; das Blatt ist bitter und 
ekelerregend; die Rinde ist vorzugsweise bitter, dabei etwas zusammen- 
ziehend, sie ist in Bombay mit Erfolg statt China gebraucht; aus der 
reifen Fruchtschale wird ein sehr bitteres, wurmwidriges, fettes Oel er- 
halten, welches auch äusserlich zu Einreibungen gebraucht wird. Fe. 


Azelainsäure, Acide azelaique. Nach Laurent?) ein ei- 
genthümliches Oxydationsproduct der ' Oelsäure durch Salpetersäure ; 
die Säure ist, nach ihm, HO.C,,H#30,. Bromeist) konnte die Aze- 
lainsäure nicht neben der Korksäure unter den Oxydationsproducten der 
Oelsäure finden, er nimmt daher an, dass Azelainsäure identisch sei mit 
Korksäure (2HO.C,;H},0;), wenigstens haben beide Säuren fast die 
gleiche procentische Zusammensetzung, und stimmen auch in den mei- 
sten Eigenschaften überein; die Azelainsäure ist jedoch, nach Laurent, 
leichter schmelzbar und leichter löslich in Aether als die Korksäure, und 
hat überdies auch ein verschiedenes Atomgewicht: auf 1 Aeg. Silber- 
oxyd kommen, nach Laurent, 96,2 Azelainsäure, aber nur 78 Kork- 
säure; da er aber nur sehr geringe Mengen Säure erhielt, so sind 
die Resultate nicht so maassgebend, und es muss eine weitere Unter- 
suchung erst entscheiden, ob diese Säure eigenthümlich ist oder un- 
reine Korksäure. 

Zur Darstellung der Azelainsäure wird die durch Abdampfen der 
Lösung von Oelsäure in Salpetersäure erhaltene Krystallmasse, welche 
Azelainsäure und Korksäure gemengt mit einem eigenthümlichen Oel 
enthält, mit Aether behandelt; die beim Verdampfen der ätherischen 
Lösung zuletzt bleibende Mutterlauge enthält die Azelainsäure gemengt 
mit wenig Korksäure. 

Die Azelainsäure ist weiss und zeigt alle Eigenschaften der Kork- 
säure (s. d.), nur ist sie leichter löslich in Aether, und leichter schmelz- 
bar (ihr Schmelzpunkt scheint aber nicht genauer bestimmt zu sein); 
die geschmolzene Säure ist auf dem Bruch matt, und lässt kaum kry- 
stallinische Spuren erkennen. 

Die azelainsauren Salze sind den korksauren Salzen sehr ähnlich; 
das azelainsaure Ammoniumoxyd fällt die Salze von Blei, Quecksilber 
und Silber weiss; es fällt die Lösungen von Chlorbarium, Chlorstrontium 
und Chlormagnesium auch nicht auf Zusatz von Alkohol (Unterschied 

I) Geiger’s Mag. Bd. XIX, S. 50. — 2) Pharm. Centralbl. 1844, $. 365. 


®) Annal. de chim. et phys. [2.] T. LXVI, p. 154. 
*) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXXV, 8. 103. 
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von Korksäure), dagegen fällt es die concentrirte Lösung von Chlor- 
calcium. ! Fe. 

Azobenzid, Azobenzol, Stickstoffbenzid, ein Zerse- 
tzungsproduct des Nitrobenzols durch Einwirkung von Kalihydrat 
entstehend, entweder direct aus demselben darstellbar, oder durch De- 


stillation Kt in gleicher Weise aus dem Nitrobenzol gebildeten Azoxy- 
benzids (s. Benzol, Abkömmlinge). Fe. 


Azobenzil s. Benzil. 


Azobenzoid. Von Laurent unter den Producten der Ein- 
wirkung von Ammoniak auf rohes Bittermandelöl gefunden (s. Bitter- 
mandelöl, Verwandlungen durch Ammoniak). 


Azobenzoidin. Von Laurent nkdleeks; Es entsteht bei 
der Einwirkung von Ammoniak auf rohes Bittermandelöl (s. Bitter- 
mandelöl, Verwandlungen durch Ammoniak). 


Azobenzoilid. Eine von Laurent entdeckte, durch Ein- 
wirkung von Ammoniak auf Benzoylwasserstoff entstehende Verbindung 
(3. Benzoylwasserstoft, Verwandlungen durch Ammoniak). 


Azobenzoilinwasserstoff nennt Laurent einen durch 
Einwirkung von Ammoniak auf Benzoylwasserstoff entstehenden Kör- 
per, den er später als eine Basis erkannt und mit Amarin bezeichnet 
hat (s. unter Benzoylwasserstoff, Abkömmlinge). 


‚Azobenzol, syn. mit Azobenzid. 


Azobenzoyl. Von Laurent so genannt. Ein Product der 
Einwirkung von Ammoniak auf rohes Bittermandelöl, s. Bitterman- 
delöl, Verwandlungen durch Ammoniak. 


Azobenzoylschwefelwasserstoff. Ein von Lau- 
rent entdecktes Product der Einwirkung von Schwefelammonium auf 
rohes Bittermandelöl (s. Bittermandelöl, Verwandlungen durch 
Schwefelammonium). 


Azocinnamylhydrür, ein von Laurent aus Cinnamyl- 
hydrür durch Einwirkung von Ammoniak erhaltenes Zersetzungs- 
product (s. Cinnamylwasserstoff, Verwandlungen). 


Azocodein, eine von Anderson durch Zersetzung des Ni- 
trocodeins mittelst Schwefelammonium dargestellte organische Base 
(s. unter Codein). 


Azodifune nennt Gmelin das Azobenzid. 
Azoerythrin s. Orseille 


Azoleinsäure, syn. mit Oenanthylsäure (s. d 
Art. 1ste Aufl. Bd. V, S. 664). 


Azolithofellinsäure s. Lithofellinsäure. 
Azolitmin s. Lackmus, Iste Aufl. Ba. IV, 8. 754. 
Azomarsäure Ss. Pimarinsäure. 
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Azophenylamin von Zinin, ein Zersetzungsproduct des 
Nitranilins mittelst Schwefelammonium (s. Bd. I, S. 1055). 


Azophenylamin von Gottlieb, richtiger Nitrazophenyl- 
amin, ein Zersetzungsproduct des Binitranilins ons Schwefelammo- 


nium (s. Bd. IL, S. 1038). 


Azorit, ein in einem trachytischen Gesteine der Azorischen 
Inseln vorkommendes Mineral, kleine grünlich oder gelblich weisse 
Pyramiden bildend; nach Hayes im Wesentlichen tantalsaurer (?) Kalk. 
Hiernach würde der Azorit dem Perowskit (s. d.), titansaurer Kalk, an 
die Seite zu stellen sein. Th. S. 


Azosulfure de Benzen, Benzenazosulfür syn. mit 


Sulfazobenzoylwasserstoff oder Thiobenzaldin (s. 
Benzoylwasserstoff, Verwandlungen durch Schwefelammo- 
nium). 


Azot (von kon, Leben, mit dem « privativum), der von Lavoi- 
. sier dem Stickstoff gegebene Name. 


Azotan, ein wenig gebräuchlicher Name für Chlorstickstoff. 


Azoth, auch Azoc und Azot, mystische, in den alchemisti- 
schen Schriften vorkommende Namen für eine hypothetische Substanz, 
welche auch Merkur der Weisen (hier nicht Quecksilber) hiess, und 
welche als höchste Potenz den Stein der Weisen gab. 


Azotüre, eigentlich eine allgemeine Bezeichnung für Stickstofl- 
verbindungen, nenut Gerhardt!) überhaupt die Amide, Verbindungen, 
die zu dem Typus Ammoniak gehören; so ist das Acetamid als Acetyl- 
azotür, oder auch als Acetylazotür mit Wasserstoffazotür be- 
zeichnet, die Aethylamine sind Aethylazotüre u.s.w. Gerhardt und 
Chiozza 2) bezeichnen dagegen ala Azotüre die tertiären Amide (s. 
Bd. I, S. 696), Verbindungen, in welchen alle drei Aequivalente des 
Wasserstoffs im Ammoniak durch sauerstoffhaltende Radicale ersetzt 
sind; und als Diazotüre bezeichnen sie dann die tertiären Diamide 


(s. d. Bd. I, S. 700). Fe. 


Azoxyb enzid nennt Zinin ein beim Behandeln von Nitro- 
benzol mit weingeistiger Kalilösung entstehendes Product, weil es der 
empirischen Zusammensetzung nach als ein Oxyd des Azobenzids an- 
gesehen werden kann (s. unter Benzol). Fe. 


Azoxydifune nennt L. Gmelin das Azoxybenzid. 


Azulminsäure, Azulmsäure, Azulmin, Stickkohlen- 
stoff. Mit diesem Namen hat man Zersetzungsproducte der Blausäure 
und des Cyans bezeichnet, welche äusserlich mit den Huminsubstanzen 
Aehnlichkeiten haben, aber Azot enthalten (daher der Name ,„Azul- 
min“). Schon Proust, nach ihm Ittner und Andere hatten bemerkt, 
dass bei Zersetzung der Blausäure und des Cyans sich ein brauner 


!) Trait€ de chim. org. Paris 1856, T. IV, p. 735. — ?°) Compt. rend. de 
Vacad. T. XXXVIU, p. 457; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XC, S. 106; Pharm. 
Centralbl, 1854, S, 306; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1854, 8. 472. 
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Körper absetzt; dieses Product ist später von Johnston D), von Boul- 
lay 2), Delbrück 3), von Pelouze und Richardson #) und von 
Thaulow) untersucht, dabei sind jedoch abweichende und zum Theil 
sich widersprechende Resultate erhalten, wohl deshalb, weil sich hier 
unter ähnlichen Umständen mehrere ähnliche, aber nicht identische 
Körper neben einander bilden, so dass meistens ein Gemenge nahe ste- 
hender Substanzen untersucht ward. Die sogenannte Azulminsäure ist 
daher noch immer sehr unvollständig bekannt. Das Product ist früher 
auch für Paracyan gehalten, es unterscheidet sich von diesem wohl 
schon durch seinen Gehalt an Wasserstoff und wahrscheinlich auch an 
Sauerstoff, doch sind die Angaben über seine Zusammensetzung durch- 
aus verschieden; Boullay giebt für die durch Auflösen in Kali und 
Fällen mit Säure gereinigte Substanz die Formel C;,N,;H; nach John- 
ston ist die aus Cyan dargestellte Substanz —= C3NH,, das Zer- 
setzungsproduct der Blausäure aber C;N5H — 2HO; Pelouze und 
Richardson geben der Substanz die Formel C;,N,H,O,, das sind die 
Elemente von Cyan und Wasser. Die Azulminsäure bildet sich bei Ein- 
wirkung von Cyan oder Cyanwasserstoff auf Wasser oder Weingeist, schon 
bei Abwesenheit schneller aber bei Gegenwart von Alkali; an ihrer Bil- 
dung nehmen wahrscheinlich die Elemente des Oyans und des Wassers 
Theil; über die Art der Bildung lässt sich begreiflich bei der Unbe- 
stimmtheit über die Zusammensetzung nichts sagen. 

Man erhält das Azulmin leicht, wenn man reine concentrirte oder 
wenigstens nicht zu verdünnte Blausäure einige Zeit, besonders am 
Licht, stehen lässt; am schnellsten geht die Umsetzung vor sich, wenn 
man die Flüssigkeiten mit einigen Tropfen Kali oder Ammoniak ver- 
setzt; wird solche Blausäure destillirt, so bräunt sie sich sogleich in 
der Vorlage. Oder man leitet Blausäuredampf in eine verdünnte Lö- 
sung von Cyankalium. Die Azulmsäure wird weiter auch leicht erhal- 
ten, wenn man wässeriges Cyankalium mit einer unzureichenden Menge 
Schwefelsäure zersetzt, oder in eine Lösung von Cyankalium (am be- 
sten von 1,2 specif. Gewicht) Chlor leitet, bis sich ein Aufbrausen zu 
zeigen anfängt. 

Man kann zur Darstellung der Azulmsäure auch eine Lösung von 
Cyangas in Wasser oder Weingeist einige Zeit stehen lassen; hierbei 
bildet sich neben dem braunen Niederschlag ‚Kohlensäure, Oxalsäure, 
Blausäure, Ammoniak und Harnstoff. Wird eine weingeistige Lösung 
von Kali mit Oyangas gesättigt, so scheidet sich bei schwachem Luft- 
zutritt nach längerem Stehen eine braune Masse ab, die nach vollstän- 
digem Auswaschen mit Wasser noch Kali enthält, durch Auflösen in 
concentrirter Schwefelsäure und Fällen mit Wasser aber gereinigt wer- 
den kann (Thaulow). 

Die Eigenschaften der Azulmsäure werden sehr verschieden an- 
gegeben, und dies weist darauf hin, dass man hier ähnliche aber nicht 
gleichartige Körper, zum Theil auch wohl Gemenge hat. Dies Zer- 
setzungsproduct ist eine humusartige schwarzbraune oder schwarze ge- 
ruchlose Masse, nach Boullay unlöslich in Wasser, Weingeist und 


") Schweigger's Journ. Bd. LVI, S. 341. — ?) Journ. de pharm. T. XVI, p. 180; 
Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXI, S. 280. — ?°) Journ. f. prakt. Chem. Bd. 
XLI, S. 161. — *) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXVI, S. 63. — °) Jourm f. 
prakt. Chem. Bd. XXXI, 8. 228, 
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Aether; nach Pelouze und Richardson ein wenig löslich in Wasser 
wie in Weingeist; sie löst sich in Essigsäure wie in Salzsäure und in 
kalter concentrirter Schwefelsäure, aus letzterer Lösung wird sie durch 
ein gleiches Volumen Wasser unverändert (?) gefällt. Die kaustischen 
und die kohlensauren fixen Alkalien so wie Ammoniak lösen die Azulm- _ 
säure mit rothbrauner Farbe, diese Lösungen scheiden auf Zusatz von 
Säuren das Azulmin als rothbraunes Pulver ab, mit den Salzen der 
schweren Metalloxyde giebt die alkalische Lösung braune Nieder- 
schläge unter Entfärbung der Flüssigkeit. 

Die Azulminsäure wird durch Erhitzen im Chlorgas zersetzt, und 
es bildet sich hier wahrscheinlich flüchtiges und fixes Chloreyan; in 
kalter Salpetersäure löst sie sich mit gelblichrother Farbe, beim Ab- 
dampfen derselben bleibt ein harz- oder pechartiger, in wässerigen Al- 
kalien löslicher Rückstand; auf Zusatz von Wasser scheidet sich aus 
der Lösung in Salpetersäure ein gelber Körper ab, den Johnston Para- 
cyansäure genannt hat; das paracyansaure Quecksilberoxyd und Silber- 
oxyd sind, nach ihm, 2HgO.C;N,O und AgO.C;N,O; weitere An- 
gaben über diese Untersuchung fehlen. 

Bei der trockenen Destillation der Azulminsäure sind verschiedene 
Producte erhalten, nach Boullay bildet sich Cyanammonrium neben 
einem nach Cyan riechendem Gas unter Zurücklassung von Kohle; 
nach Johnston entweicht kohlensaures Ammoniak und Cyan, und Para« 

cyan bleibt zurück; nach Thaulow verflüchtigt sich zuerst Blausäure 

und eo bei stärkerer Hitze ERERR ‚wobei dann stick- 
stofffreie Kohle zurückbleibt. Beim Glühen des Azulmins mit Alkali 
bildet sich wieder Cyankalium. 

Man hat auch wohl noch andere, äusserlich mehr oder weniger ähn- 
liche Körper mit der Azulmsäure für identisch genommen, so die beim 
Behandeln von Gusseisen oder von Indigo mit Salpetersäure, oder die 
bei Einwirkung von wässerigem Kali auf Thierleim entstehenden mo- 
‚derartigen Substanzen (Boullay). Auch beim Auskochen von in bleier- 
nen Särgen vermoderten Leichen mit Kali wurde ein rothbraunes Pul- 
ver erhalten, welches die Zusammensetzung (C,N,H) haben soll, die- 
. selbe, welche Boullay der Azulminsäure giebt. Ob diese Substanzen, 
die. dem Azulmin äusserlich ähnlich sind, auch identisch damit sind, 
kann begreiflich nicht als erwiesen angenommen werden, so lange wir 
so gar wenig von allen diesen Körpern wissen. Fe. 


Azurblau s. Smalte. 
Azurit syn. mit Lazulith. 
Azurstein syn. mit Lazulith. 


% 
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B. 


Babingtonit. Ein von Levy nach dem englischen Minera- 
logen W. Babington benanntes Mineral; findet sich auf dem Magnet- 
eisenerzlager der Neskielgrube unweit Arendal im südlichen Nor- 
wegen, auch auf den Shetland Inseln und zu Gouverneur, St. Law- 
rence County in New York, sowie zu Athol in Massachusetts. Es bil- 
det kleine kurzprismatische Krystalle des anorthischen Systems, welche 
ein fast rechtwinkeliges anorthisches (rhomboidisches) Prisma von etwa 
901/,° mit Abstumpfung der beiderlei Kanten durch die Quer- und 
Längsflächen darstellen, mit einer stumpfen Zuschärfung an den Enden, 
deren eine Fläche als Basis gewählt wird und dem vollkommensten Blät- 
terdurchgange entspricht ). Der Bruch ist unvollkommen muschelig. 
Rabenschwarz, glasartig glänzend, undurchsichtig (in dünnen Splittern 
durchscheinend); Härte — 5,5 bis 6,0, speeif. Gewicht — 3,4 bis 3,5, 
spröde, Strichpulver aa vo dem Löthrohre für er Teich 
mit Blasenwerfen zu einer bräunlichschwarzen glänzenden, dem Magnete 
folgsamen Kugel schmelzbar, mit Borax auf Eisen reagirend, in kochen- 
der Chlorwasserstoffsäure langsam zersetzbar. Das Mineral enthält, nach 
Arppe?), die unter 1., nach R.D. Thomson 3) die unter 2. angegebe- 
nen Bestandtheile: | 

SiO3 CaO FeO MnO MsO A1lO; Glühverlust 


# 


1. 54,4 A 1,8 2,2 0,3 0,9 

2. 47,4 BT 9 0088 10m 2,2 6,5 1,2 
woraus hervorzugehen scheint, dass eine fernere Untersuchung für die - 
Feststellung der chemischen Formel nothwendig ist. R. 


Bablah oder Neb-Neb werden im Handel die Früchte 
mehrerer Acacia Arten genannt. Man unterscheidet besonders: 

‚Östindisches Bablah, von Acacia Bambolah Roxburgh (Mimoseen) 
stammend. Essind flache, einfächerige, zwei- bis viersamige Hülsen, die 
durch Einschnürungen zwischen den einzelnen Samen das Ansehen von 
Gliederhülsen haben und deren braune Schale mit einem erdgrauen 
Filz überzogen ist; die kreisrunden, plattgedrückten, braunen Samen 
sind glatt und sehr hart. 

Bablah vom Senegal und aus Aegypten kommt von Acacia nilotica 
Delile. Die Hülsen sind glatt, perlschnurförmig und kommen gewöhn- 
lich zerbrochen als einsamige Glieder vor. Die Samen sind elliptisch. 
— Das Pericarp dieser Früchte ist mit einem eingetrockneten braunen 


'Safte beladen, dem sie ihren adstringirenden Geschmack und ihre An- 


wendbarkeit zum Gerben, Färben und zur Dintebereitung verdanken. 
— Das wässerige Extract enthält, nach Chevreul®), Gallussäure, 
Gerbsäure, einen röthlichen Farbstoff, eine stickstoffhaltige Materie und 


. andere nicht untersuchte Substanzen. Ostindisches Bablah tritt an ko- 


chendes Wasser 49 Proc., senegalsches 57 Proc. ab; nichtsdestoweni- 


A 

!) Pogg. Annal. Bd. XCIV, 8. 402. — ?) Berzelius Jahresber. Bd. XXII, 
8.205. — ®) Philos. Magaz. Bd. XXVII, S. 123. — *) Lecons de chimie applique 
a la teinture, T. II, p. 211; Pharm. Centralbl. 1833, S. 203. 
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ger ist, nach Guibourt, das ostindische reicher an Gerbstoff und 
Gallussäure und geschätzter. 

In Verbindung mit Thonerde- oder Eisen-Beizen wird das Bablah 
in der Kattundruckerei zur Hervorbringung verschiedener Nuancen von 
Rehfarbe angewandt; mit den Samen fallen diese anders als mit den 
Hülsen aus; erstere sollen einen rothen Farbstoff enthalten und in 
Aegypten und Ostindien zum Maroquin-Färben benutzt werden. E. 


Babul gumm " Gond-Babul, eine geringere Sorte von 
Gummi-arabicum aus Bengalen von Acacia arabica Willd., dem Babul- 
baum stammend (Martius!). | 


Babylonqu a'Z, Babelquarz. Eigenthümliche Quarzkry 
stalle aus dünnen parallel auf einander liegenden, nach oben terrassen- 
förmig abnehmenden Krystallen zusammengesetzt erscheinend, zu Beerl- 
ston in Devonshire vorkommend ?). 


Bacıllı oder Baculi sind cylindrische Stäbchen von Blei- 
stiftdieke. Eine jetzt wenig mehr übliche Arzneiform, die man einer 
meist aus Zucker und Traganthschleim bestehenden Paste, in welche 
Gewürze oder arzneiliche Zusätze eingekörpert sind, durch Ausrollen 
giebt. Bacilli Liquiritiae, Ireos, brandenburgensis. 


Backkohle s. Steinkohle. 


Bad, Bäder. Mit diesem Namen bezeichnet man in verschie- 
denen Gewerben sehr verschiedenartige Flüssigkeiten, die z. B. zur Be- 
handlung von Geweben dienen, theils um sie für einen spätern Pro- 
cess vorzubereiten, theils um ihnen von früheren Operationen anhän- 
gende Theile zu entziehen; so werden in der Bleicherei verdünnte Säu- 
ren oder Laugen, Säurebäder (Sauerbäder) oder Laugenbäder 
angewendet, in der Färberei z. B. das Kuhkothbad (vergl. Bleiche- 
rei und Färberei) u. s. w. (s. unten d. Art. Bäder). Fe. 


Badesalz. Die unter diesem Namen oder als „feste Mutter- 
lauge“* oder „Mutterlaugensalz“ im Handel‘ vorkommenden, zu Bä- 
dern bestimmten Salzgemenge werden entweder, wie das Badesalz 
von Orb und die Kreuznacher feste Mutterlauge, durch Eindampfen 
der bei dem Versieden der Salzsoolen zurückbleibenden Mutterlauge 
erhalten, in welchem Falle sie von diesen hauptsächlich nur durch 
geringeren Wassergehalt verschieden und demnach vorzugsweise an 
leichtlöslichen Salzen reich sind. Oder man stellt sie, wie das Kran- 
kenheiler Salz, durch völliges Eindampfen der Mineralwässer dar, 
deren sämmtliche feste Bestandtheile, nur theilweise in anderer als 
der ursprünglichen Form, sie dann repräsentiren. Das Badesalz 
von Wittekind (bei Halle) wird durch Verdampfen gleicher Volume 
der Salzsoole von Wittekind und der Mutterlauge von Halle gewon- 
nen. — Da der Magnesiagehalt der Soolen sich in der Mutterlauge 
concentrirt und die Haloidverbindungen des Magnesiums in sehr con- 
centrirter wässeriger Lösung nicht ohne theilweise Zersetzung (Bildung 
vonMagnesia und Entweichen der Wasserstoffverbindungen der Halogene) 
erhitzt werden können, so ist ein starkes Eindampfen brom- und jod- 


») Jahrb. f. prakt. Pharm. Bd. XXVII, S. 276; Pharm. Centralbl. 1854, 8.396. 
2) Pogg. Annal. Bd. C, 8. 142. 
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haltiger Mutterlaugen nothwendig mit Verlust an diesen beiden wesent- . 
lichen Stoffen verknüpft, was bei der Darstellung fester Badesalze, die 
vor den flüssigen Mutterlaugen den Vorzug des bequemeren und wohl- 
feileren Transportes haben, zu berücksichtigen ist. -— Nachstehende Ta- 
belle giebt die Zusammensetzung in 100 Theilen von: I. eoncentrirter 
Kreuznacher Mutterlauge nach Wechsler !); II. Badesalz von Witte- 
kind nach W. Baer 2); III. Badesalz von Orb, bei 100°C. getrocknet, 


nach v. Bibra°); IV. Krankenheiler Salz nach Fresenius). 


E. 


Kohlensaures Natron . h — — — 34,327 
Anderthalb-kohlens. Natron . — — _ 6,743 
Schwefelsaures Natron — En — 9,113 
Schwefelsaures Kali — a _ 1,298 
Schwefelsaure Magnesia _ 13,284 — 
Schwefelsaurer Kalk — 0,188 8,400 — 
Chlorkalium 2,38 3,696 23,679 — 
Chlornatrium 0,39 111,834 49,339 20,259 
Chlorlithium — == - Spuren 
Chlormagnesium . 3,76 |31,135 3,410 _ 
Chlorcaleium 25,70 [15,525 — —_ 
Bromnatrium 0,69 es = Spuren 
Brommagnesium . — 0,739 — — 
Bromaluminium . — 0,136 at Br 
Jodnatrium . — —_ 0,198 
Jodaluminium . — 0,025 ee „u 
Kobhlensaurer Kalk . _ 0,013 ee 0,428 
Kohlensaure en _— 0,008 = 0,109 
Eisenoxyd . . Spuren | 0,158 mit Thonerde 0,030 — 
Phosphorsaurer Kalk . —_ a _ 0,054 
Phosphorsaures Eisenoxyd == ig ao 0,048 
Kieselsaures Natron — ar — 4,475 
Kieselsäure . h _— 0,046 0,766 — 
Huminsaures Natron 3 — — 1,110 
Huminsaures Kali : —- 0,345 — m 
Quellsäure u. Quellsatzsäure . = — _— Spuren 
Harz von Benzoegeruch — — — Spuren 
Organische Substanz . = 0,107 Spuren _ 
Wasser . 67,07  |36,295 — 25,800 
— = Jod, Brom : _ 
_ — Borsäure hen _ 
—_ — FPhosphorsäure M 
= — [Lithion. a 
— — und Verlust 1,092 — 
E. 


Badeschlamm, 


Mineralschlamm. 


Unter diesem 


Namen wendet man der Sumpferde stehender Wässer analoge Bildun- 
gen wegen ihrer hautreizenden Eigenschaft und anderer eigenthümli- 
cher Wirkungen zu Bädern an. Alle diese Materien, Gemenge von 
Mineralsubstanzen mit Producten einer unter Wasser und bei beschränk- 
tem Luftzutritt vor sich gegangenen Verwesung pflanzlicher und thie- 
rischer Organismen, zeigen in Bezug auf ihre organischen Bestandtheile 


%) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XLV, 8. 282. — ?) Archiv d. Pharm. Bd. CXXU, 


S. 129.; Pharm. Centralbl. 1852, S. 987. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 
LXXXVIJ, S. 179; Pharm. Centralbl. 1853, S. 670. — *) Journ. f, prakt. Chem. 
Bd. XLIX, S. 146; Pharm. Centralbl. 1850, S. 350. 
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eine grosse Uebereinstimmung und sind unter einander besonders durch 
die anorganischen Substanzen verschieden, die zu ihrer Bildung beige- 
tragen und dabei zum Theil selbst, wie namentlich schwefelsaure Salze, 
Metallsalze u. s. w., Veränderungen erlitten haben. Es liegen zahlreiche 
Untersuchungen von Badeschlammarten vor; aber einzelne Analysen 
so ungleichartiger und veränderlicher Gemenge können eigentlich nur 
für die untersuchte Parzelle und für diese nur bis zu einem gewissen 
Grade Gültigkeit haben; von der Beschaffenheit des Ganzen geben sie 
nur ein annäherndes Bild. Es genügt deshalb, hier einige Beispiele 
anzuführen. — Man benutzt zu Schlammbädern: 

1. Mit Meteorwasser getränkte Moore. Sie stimmen in 
ihren festen Bestandtheilen mit der Dammerde überein. So enthält 
der Badeschlamm von Kleinschirma bei Freiberg, nach Lampadius)), 
in 100 Theilen: 

Unzerstörte Pflanzensubstanz 7... emaf. meser432 
Quellsauren Kalk . . .. . er ei 
Quellsaure, quellsatzsaure und een Salze von 

Kalk, Magnesia, inne De und ee 


en RE HERD a eins 
Humin, ...,. IRRE RVG SEE POE N earisc 4 
Kohlensauren Kalk. I ee eo 
Granitsand :.ER TR ERED IT 8 2 ve ei 
Wasser .%..% 20: EELTTLTZENNG 


Der Badeschlamm von eh: in ae Net ist, nach Sinn 2), 
eine junge Braunkohle, die auf einem mächtigen Braunkohlenlager auf- 
liegt. Er stellt eine feuchte, schwarze, fettig anzufühlende Masse dar, 
ohne besondern Geruch und Geschmack. Beim Erhitzen giebt er 
Wasserdampf aus, und verbreitet dann einen aromatischen Geruch nach 
 Bernstein- oder Steinöl, zuletzt den von erhitztem Fett, und hinterlässt 
nach dem Verbrennen eine röthliche Asche. 100 Theile des Schlam- 
mes enthalten nach Simon: ' 


Huminsäure, Quell- und Quellsatzsäure ee 
Bergtale. .. enehl nie, ll le 1 a 
Harz... 2.2... wel, sen lneh ee ee 
Eiseno&yat e..nan.n u Nero n ABER 
Schwefelkies.,, 4...1a 2 ee 3 fe nah St as Be 
Thonerde. . . le a ie Zee a 
Phosphorsauren Kalk . Zöde et. era Sr 
Kieselsäure . . 0,704 
Salze von Kali, rt Kalle Magnesia uni Man- 
ganoxydul Er 2 42% : RI LE) 
Wasser . . . a 611929 064.500 


2. Mit Miterelwässen geträn kte Moore. Hierher ge- 
hören: 

a. Die schwefeleisenreichen sogenannten Mineralmoore 
von Marienbad, Franzensbad u.s. w. Sie werden vor ihrer Anwendung 
zu Bädern längere Zeit der Luft ausgesetzt, wobei sie sich oxydiren und 
mit Salzauswitterungen überziehen. Der Mineralmoor von Marienbad ist 
von Lehmann?) besonders in Beziehung auf die Veränderung unter- 


) Berzelius Lehrb. d. Chem. III. Aufl. Bd. VIII, 8. 427. — ?) Journ. f‘ 
prakt. Chem. Bd. XIX, 8. 386. — ') Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXV, 8. 457. ° 
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sucht worden, die er durch die Verwitterung erfährt. Me frischen Zu- 
'stande bildet derselbe eine schwarze erdige, noch Pflanzenüberreste ein- 
schliessende Masse, worin einzelne Krystalle von Schwefelkies unter- 
schieden werden können. Ausser den gewöhnlichen organischen Be- 
standtheilen der Dammerde enthält er kleine Mengen von Stearin, 
Olein, Bernsteinsäure und einer mit Wasserdämpfen flüchtigen camphor- 
ähnlichen organischen Substanz. — Nach der Verwitterung ist er licht- 
braun, zerreiblich, mit freiem Schwefel, Krystallen von Gyps und von 
schwefelsaurem Eisenoxydul durchsäet und zeigt eine stark saure Reac- 
tion, die zum Theil von schwefelsauren Salzen, zum Theil von flüchti- 
gen organischen Säuren herrührt, welche durch den Verwitterungsprocess 
gebildet worden sind. Bei der Destillation der verwitterten Moorerde mit 
Wasser erhielt Lehmann ein saures Destillat, worin Essig- und Ameisen- 
säure nebst einer dritten nicht näher untersuchten Säure in bestimm- 
barer Menge enthalten waren. Die verwitterte Moorerde enthält ferner 
Ammoniaksalze, während sich in der frischen nur Spuren stickstoffhal- 
tiger Verbindungen nachweisen lassen. Der Erfolg der Verwitterung 
ist aus der folgenden Zusammenstellung von Lehmann’s Resultaten 
ersichtlich. I. bezeichnet frische, II. fast völlig verwitterte Moorerde. 


100 Theile enthielten: I. II. 
Bei 4 110°C. getrocknete Substanz . . . . 27,921 . . . 73,888 
Wasser . . . ee DREIER 


100 Theile der bei i+ 1100. een Moorerde enthielten: 


| ı | 1. 
3  [Neutrales schwefelsaures Kali . . . - . | 0,042 ah 
S  |Saures schwefelsaures Kai . ... . . - 0,513 
£ \Neutrales schwefelsaures Natron . . . . | 0,083 a 
@ \Saures schwefelsaures Natron . . . . . — 0,458 
n Saures schwefelsaures Ammoniumoxyd ; —_ 1,135 
2. usSchwefelsauren Kalks.y au Tore sur] 0A 4,594 
= Schwefelsaure Magnesia. . . 2... .. ...| 0,024 0,43 1,076 ) 42,06 
:o Schwefelsaure Thonerde .. . 2... 0,017 11,790 
— |Schwefelsaures Eisenoxydul . . - - » - | 0,021 15,518 
Bi 2 Riesekäuren: ion Sunuand. ara 0,103 
& [Quellsäure . . - 0,098 2,144 
F | Andere organische Materien (und Ver- — — 
= lust) . a ee ORT 4,634 
In Alkohol lösliche Substanzen . . 3 BOHRER EII9A5T 
In Kali “ % : 14,98 ....2% 7. 9.2 4,25 
oö | Einfach Schwefeleisen . 4,024 — 
3  |\Phosphors. ner “ 760, .3BO 4) 1,342 1,052 
eahisenoxyd U. 0,446 1,591 
= 5 Mihlenerder al »au- ea RER TE 0,184 
a 2 an srialee: r  e. 18 — 
EE: Biaamesa une. ae a 1, le Spuren 98 
Ss non ung Natron. . u. RIES DUTEN —_ 
Ei: Klose. 1921 RER BER 10,162 0,097 
= [Organische Materie... ER RR EEE ERE 0,613 
ES ER e.: © 2. EREER. > 0,685 — 
Unlösliche organische Substanz . . - - — 144,18 — 40,42 


a anorganische „, a na 20,98 — 5,28 
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Unter den unlöslichen Mineralsubstanzen der frischen Moorerde sind 
10,9 Proc. Schwefel, als Schwefelkies oder Magnetkies vorhanden, 
inbegriffen, unter denen der verwitterten 4,0 Proc. freier Schwefel. 
In der frischen Moorerde fehlen die flüchtigen organischen Säuren; in 
der verwitterten betrug der Gehalt an Hydraten derselben, auf die bei 
—- 110°C. getrocknete Substanz berechnet, 1,8 Proc., wovon 0,4 Proc. 
Ameisensäurehydrat. 


b. Moore mit löslichenSchwefelmetallen. (Schwefelmineral- 
schlamm von Nenndorf, Wippfeld u. 3. w.) 


Der Badeschlamm von Nenndorf, der aus einem Moorfelde ge- 
wonnen wird, worin die Nenndorfer-Schwefelgnellen entspringen, ist 
von Wöhler!) untersucht worden. Er hat eine schwarzgraue Farbe, 
die Consistenz eines gleichförmigen Breies und einen starken Schwefel- 
wasserstoffgeruch. Er enthält ein Schwefelwasserstoff-Schwefelmetall 
und ist mit Kohlensäure imprägnirt. Eingetrocknet hinterlässt er eine 
graue Masse, die beim vorsichtigen Erhitzen ein Sublimat von Schwe- 
fel und den Geruch nach schwefliger Säure giebt, und dann an der Luft 
mit Torfgeruch verbrennt. . Der Rückstand ist grau, erdig und enthält 
die gewöhnlichen unorganischen Bestandtheile der Dammerde und die 
der Nenndorfer Schwefelquellen. An stiekstoffhaltigen Verbindungen, 
die zum Theil in der Form von Ammoniaksalzen zugegen sind, ist die- 
ser Schlamm so reich, dass er bei der trockenen Destillation ein durch 
Schwefelammonium und kohlensaures Ammoniak stark alkalisches De- 
stillat liefert. Wegen der fortwährenden Veränderung, die er an 
der Luft erleidet, und in deren Folge er eine bedeutende Menge von 
ausgeschiedenem Schwefel enthält, hat Wöhler auf die quantitative 
Bestimmung der einzelnen Bestandtheile verzichtet. 


dö. Schlammabsätze aus Mineralwässern, die sich bei Luft- 
zutritt bilden und zum Theil aus organischer, dem Baregin verwandter 
Substanz, zum Theil aus Mineralstoffen bestehen. Ein solcher Schlamm 
wird zu Tatenhausen, wo er sich theils in den Wasserbehältern abla- 
gert, theils durch besondere Quellen zu Tage tritt, angewandt. Nach 
Brandes bildet er eine gallertartige, röthlich gefärbte Masse, ohne er- 
kennbare Pflanzenreste, von schwachem Geruch und Geschmack nach 
Schwefelwasserstoff. Die organische Substanz desselben ist theils in 
Alkohol und Aether löslich (Harz und Wachs), theils in Wasser und 
Kalilauge, letztere ist stickstoffhaltig. Unter den anorganischen Be- 
standtheilen herrschen kohlensaurer Kalk, Eisenoxyd, Thonerde und 
Kieselsäure vor. 


4. Schlamm der Salzseen des südlichen Russlands. Der Bade- 
schlamm aus dem Salzsee 'Tusly bei Sak in der Krimm ist von Göbel 
untersucht worden 2). Er hat eine braunschwarze Farbe, salbenartige 
Consistenz und einen starken Schwefelwasserstoff- und Sumpfgeruch. 
Weingeist nimmt daraus ein klebriges Harz auf, das den eigenthümli- 
chen Sumpfgeruch in hohem Grade zeigt. Bei der trockenen Destilla- 
tion liefert er Schwefelammonium und kohlensaures Ammoniak ; bei 
Luftzutritt erhitzt, giebt er nach dem Eintrocknen schweflige Säure aus 
und verglimmt zuletzt mit Torfgeruch. Der Schlamm wird ohne Was- 


") Annal. d. Pharm. Bd. XVII, 8.312. — °) Göbel, Reise in die Steppen des 
südlichen Russlands, Theil II, S. 80, 
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serzusatz zu Bädern benutzt und enthält in diesem Zustande, nach 


Göbel, in 100 Theilen: 
(Quellsäure und Quellsatzsäure . 
Schlammharz . ; 
Ammoniaksalze und Mas nen. 
mit Schwefelwasserstoff und Kohlensäure 
Chlornatrium . 
Gyps . 
Schwefelsaure Maicneiia 
Schwefelsaures Kali 
Schwefelsaures Natron 
Schwefelealeium 
Phosphorsauren Kalk. 
Sand SEIEN 
Wasser 
Verlust 


2,70 
0,32 


10,76 


4,50 


. Schlamm der Mestesbuchteh si an | peace Bestand- 
theilen gewöhnlich arm, in Bezug auf anorganische so verschieden als 
der Meereshöden und die Beschhffenkeit dar Küsten, wird besonders in 
Norwegen und an dem baltischen Meere benutzt. Nach Schmidt) 
haben I. der Badeschlamm von Hapsal, II. der von der kleinen Wick 


der Insel Oesel die folgende Zusammensetzung. 


S 19 
Binfich-Schwefeleisen 1... 12521... 0. werın „ 2,575 
Beamer Kalk eh a et re 1,465 
Sechwtekamer rn. er en en 0,171 
Schwetelealcmm... 3... +. ..0. 4. zen u 0,024 
Bchwercunmonum "ul 7,0 ne 0,018 
Schwefelsaure Magnesia . >... 22 222 2. = 
BT TE ES RITA VRERREE BER 0,240 
IR 1 ; 0,391 
Chlornatrium . . Bet ET A ER ee 0,147 
Phosphorsaurer Kalk ) 

Phosphorsaure Magnesiaf ' nn nn Dugz 
Ba sund Brom-Natriumn. 5 Saba ae Spuren 
Iteselsautei 12,747 282 .SRk nee 5 47,892 
ED ee le 3 Pier) 3,897 
Stheater: Bisenoxyd.- 3 2 Kr) DIN SRRUN. DET, 1,045 
Kalk, Magnesia N 
Kl Naton alter aaa 2 0,300 
Organische Substanzen . -» ERTET 2,216 
Wasser mit Schwefelwasserstoff gesättigt Fre 39,620 


ll. 


1,961 
1,445 
0,054 
0,045 


0,036 


0,048 
0,163 


0,002 


Spuren 


62,725 


1,819 
31,709 


A. Göbel?) fand das Eisen im Schlamm der Insel Oesel nur zum 
kleinen Theil als Einfach- Schwefeleisen, zum Theil als Schwefelkies 


neben freiem Eisenoxyd. — 


Künstlicher Badeschlamm wird an einigen Orten auf die Weise 


) In A. A. Schrenk, Uebersicht des obern silurischen Schichtensystems: 


Liv- und Ehstlands. Dorpat 1851, Ba. I, S. 101. 
2) Der heilsame Meeresschlamm der Insel Oesel. Dorpat 1854, 


Handwörterbuch der Chemie, 2te Aufl. Bd. II. 39 
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erzeugt, dass Moorerde in gebauten Sümpfen mit Mineralwässern, die 


schwefelsaure Salze enthalten, angeschwängert wird; so zum Beispiel 
in Baden bei Wien. ee E. 


Badeschwamm s. Schwamm. 


Badiansäure, syn. Anisylsäure. 


Bäder, bains, baths nennt man in der Chemie feste, flüs- 
sige oder gasförmige Medien, womit man eine Substanz umgiebt, um 
ihr eine gewisse Temperatur mitzutheilen. Die zur Abkühlung bestimm- 
ten kalten Bäder sind in den Artikeln Destillation und Kältemi- 
schung beschrieben. — Erhitzte Bäder haben vor dem freien Feuer 
den Vorzug, die Wärme gleichmässiger zu verbreiten, und mehr oder 
weniger gut das Festhalten einer bestimmten Temperatur zu gestatten; 
man era chi deshalb in allen den Fällen von ihnen Gebrauch, wo freies 
Feuer den Bruch der Gefässe herbeiführen kann, oder wenn eine un- 
gleichförmige und zu hohe Temperatur Zersetzungen oder mechanischen 
Verlust der zu erhitzenden Substanzen. befürchten lässt. Je nach dem 
Zwecke,‘ der durch das Bad erreicht‘ werden soll, hat man dazu ein 
Medium mit entsprechenden Eigenschaften zu wählen. Wenn es mehr 
auf Schutz der Gefässe als auf eine bestimmte oder constante Tempe- 
ratur ankommt, benutzt man gewöhnlich das Sandbad. Gleichförmi- 
ger, nicht zu feiner Sand wird zu diesem Zweck, am besten durch An- 
rühren mit Wasser und Decantiren, von anhängendem Staube befreit 
und nach dem Trocknen durch ein Sieb geschlagen, um eingemengte 
Steinstücke zurückzuhalten. — Als Gefäss für das Sandbad dient bei 
Destillationen die Capelle. Grössere Capellen sind gusseiserne Kessel 
mit kugelförmigem Boden, oben mit auswärts gehendem horizontalen 
Rande und an der Seite mit einem Ausschnitte für den Retortenhals 
' vergehen; sie werden in einem Ofen so eingesetzt, dass das Feuer | 
Boden und Seitenwände trifft, Fig. 50. Cylindrische Capellen von 
Eisenblech mit flachem Boden, erfordern wegen der diekern Sand- 
schicht ein stärkeres Feuer und brennen bei häufigem Gebrauche bald 
durch. — Kleinere Uapellen werden zum Gebrauche in tragbare Oefen 
eingesetzt; sie müssen dann mit einem seitlichen Ansatz versehen sein, 
um den Retortenhals vor der Berührung der Flamme zu schützen. Mit 
einer zweckmässigen Uapelle dieser Art ist der Luhme’sche Ofen 
ausgestattet. Der cylindrische Ring von Eisenblech, Fig. 51, passt ge- 
nau auf den Ofen Fig.52, und nimmt die Capelle Fig. 53, auf, die einen 
etwas kleinern Durchmesser hat, so dass das Feuer ihre äussere Wan- 
dung überall umgeben kann. Verschliessbare Oeffnungen in ihrem 
oberen Rande dienen als Register. — Bei Arbeiten im Kleinen ersetzt 
man die Capelle durch eine Schale von Eisenblech. 

Das zum Abdampfen u. s. w. bestimmte Sandbad kann ebenfalls 
in einem Kessel hergerichtet werden; für den beständigen Gebrauch 
bietet jedoch ein feststehendes und abgeschlossenes Sandbad grosse 
Vorzüge. Fine zweckmässige Einrichtung desselben ist die folgende. 
Eine flache Pfanne, deren Boden eine Gusseisenplatte bildet, an welche 
Seitenwände von Eisenblech angenietet sind, und die mit Handhaben 
versehen ist, wird über der Feuerung eines Ofens sö eingesetzt, dass 
der Boden in seiner ganzen Länge erhitzt wird. Der Ofen wird am 
besten an eine Wand angebaut, die an ein Kamin stösst. An der Vor- 


sa 
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derseite des Ofens befinden sich zwei Pfeiler, die denselben um 2 bis 
38 Meter überragen und eine obere Bedeckung unterstützen; seitlich 

Fig. 50. Fig. 51. 


—. 
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sind sie mit Rahmen versehen, in welche sich aufziehbare Glasfenster 
bewegen. Der Abzugscanal für die Dämpfe ist unter der Bedeckung 
in der Mauer angebracht und mündet in das Kamin, in welches zweck- 
mässig keine andere Feuerung eingeht. Der Raum über dem Sandbade 
ist so vor dem Staube der Umgebung, und letztere wieder vor den ge- 
bildeten Dämpfen geschützt; der Raum des Ofens unter der Feuerung 
kann als Trockenschrank benutzt werden. — Wenn Platin- oder Porzellan- 
gefässe anhaltend und heftig geglüht werden sollen, so setzt man sie 
in einem irdenen Tiegel, der mit gebrannter Magnesia ausgefüttert ist, 
ins Feuer. In einem solchen Magnesiabade bleiben die Gefässe 
rein und unangegriffen, wenn die angewandte Magnesia ganz alkalifrei 
war, was durch Auswaschen nach einmaligem Glühen leicht erreicht 
wird. | 

Wegen der Langsamkeit, womit die Wärme sich in pulverförmigen 
Körpern fortpflanzt, sind dieselben, namentlich bei offenen Bädern, we- 
.niger geeignet, in allen ihren Theilen eine gleichförmige Temperatur 
anzunehmen, als (tropfbar oder elastisch) flüssige Substanzen. Um 
mittelst dieser zugleich Bäder von bestimmter Temperatur zu erhalten, 
stehen zwei Wege offen. Entweder wendet man Substanzen an, die 
unter dem gewöhnlichen Luftdruck eine höhere als die erforderliche 
Temperatur überhaupt nicht annehmen können, oder solche, welche 
man durch Regulirung des Feuers auf dieser Temperatur erhält. In 
die erste Categorie gehören Flüssigkeiten von constantem Siedepunkte 
oder ihre nicht überhitzten Dämpfe. 

Taucht man ein Gefäss ın kochendes Wasser, so hat man ein 
Wasserbad (Balneum mariae, bain-marie) ; wird dasselbe nur von den 
Dämpfen getroffen, das Dampfbad, gewöhnlich ebenfalls Wasserbad 
genannt. In beiden Fällen wird das eingetauchte Gefäss auf + 100°C. 
erhitzt. — Zu analytischen Arbeiten benutzt man als‘; Wasserbad 
einen kleinen kupfernen Kessel, dessen Oeffnung 0,12 bis 0,08 Meter 
Durchmesser hat; kleinere Gefässe werden mittelst aufgelegter Metallringe 
mit entsprechenden kreisrunden Oeffnungen aufgesetzt. Das Bad wird 
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durch eine Weingeist- oder Gaslampe im Kochen unterhalten. Versäumt 
man das verdampfte Wasser zu ersetzen, so entsteht nach dem völligen 
Verdunsten: desselben bei fortdauerndem Feuer ein viel heisseres Luftbad. 
Diesem Uebelstande hat Fresenius!) durch ein Bad mit constantem 
Niveau begegnet. Fig. 54. Der kleine Kessel g steht durch das Kupfer- 
rohr f, das in der unteren Hälfte seiner Höhe dicht eingesetzt ist und 
in seinem Inneren bis auf den Boden reicht, und durch das Kautschuk- 
rohr e mit dem Zinkgefässe aded (von 0,12 Meter Durchmesser und 


Fig. 54. 
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0,10 Meter Höhe) in Verbindung, in welches die mit Wasser gefüllte 
Zinkflasche hikl umgestürzt ist. Die 3 Oentimeter weite Oeffnung 
dieser letzteren hat denselben Verschluss wie die Sturzflaschen in den 
gewöhnlichen Oellampen und lässt folglich Wasser ausfliessen, sobald der 
Spiegel im Zinkgefässe unter hi sinkt. Ein beliebiges Niveau im Kes- 
sel g wird durch Höher- oder Tieferstellen des Trägers o erhalten. 

Zu grösseren Dampfbädern dienen kupferne oder eiserne Kessel, 
die durch aufgelegte flache metallene Deckel mit Ausschnitten für Ge- 
fässe der verschiedensten Dimensionen brauchbar werden. Man erhitzt 
sie mit beliebigem Brennmaterial. — Da Flüssigkeiten um so leichter 
in Dampf verwandelt werden, je trockener die umgebende atmosphärische 
Luft ist, so gewährt eine in den obern Theil des Kessels eingesetzte 
Röhre, durch welche die entweichenden Dämpfe des Bades weggeführt 
werden, neben möglichst dampfdichtem Schluss der Gefässe auf dem 
Bade, bei dem Abdampfen wesentlichen Vortheil. — Statt den Wasser- 
dampf in dem Badgefässe selbst zu entwickeln, kann derselbe auch 
aus einem Dampfkessel zugeleitet werden. 


!) Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse. IV. Auflage, B R 
1858, 8. 70. 7 ge, Braunschweig 
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Bäder von Temperaturen unter oder über + 100°C. können mit 

Flüssigkeiten von entsprechendem Siedepunkte erhalten werden. Zu 
ersteren benutzt man jedoch einfacher ein Wasser- oder Luftbad (iche 
unten), das nur bis’zu der erforderlichen Temperatur erhitzt wird. 
Zu Bädern von Temperaturen über + 100°C. lassen sich gesättigte 
siedende Salzlösungen anwenden, in welche das zu erhitzende Gefäss 
eingetaucht wird. 
Eine gesättigte Lösung von kohlensaurem Natron siedet bei + 104,6 


» >» » » phosphorsaurem Natron » » —- 106%6 
» » » » Salmiak » » B= 114,2 
» » » » salpetersaurem Kali » » + 115,9 
» » » » essigsaurem Natron » » — 12409,4 
» » » » einfach-kohlens: Kali » » —- 135,0 
» » » » salpetersaurem Kalk » » — 151,0 
ra » » » essigsaurem Kali » » —- 1699,0 
» » » » Chlorcaleium » » —- 17909,5 


» » » » salpeters. Ammoniumoxyd» ».— 180%,0. 
Durch Verdünnen dieser Lösungen mit Wasser erhält man leicht 
Bäder von intermediärem Siedepunkte, der aber natürlich nur dann 
constant bleibt, wenn das verdunstete Wasser stets genau wieder er- 
setzt wird, was in der Wirklichkeit nicht leicht zu erreichen ist. Die 
Anwendung der gesättigten Lösungen selbst ist mit der Unannehmlich- 
keit verknüpft, dass sich bei der Verdunstung gewöhnlich festes Salz 
abscheidet und das Kochen alsdann unter Stossen und Schäumen statt- 
findet, wobei ein momentanes Ueberhitzen gar nicht zu vermeiden ist, 
weshalb diesen Bädern die unten angeführten, nach dem Thermometer 
regulirten, in vielen Fällen vorzuziehen sind. 

Zu Bädern von constanten, sehr hohen Temperaturen (zur Bestim- 
mung der Dampfdichte anorganischer Substanzen) sind Quecksilber-, 
Schwefel- und Zinkdampf von Deville und Troost!) angewandt 
worden. Als Apparat benutzen dieselben eine Quecksilberflasche, die 
nahe am Halse abgesägt ist und in ihrem Innern zwei Ringe hat, 
welche das zu erhitzende Glas- oder Porzellangefäss, 6 bis 8 De ii, 
meter vom Boden der Flasche entfernt, festhalten. Cylindrisch gebo- 
gene Bleche sind ferner, der eng der Flasche parallel, im Dem 
um das zu erhitzende Gefäss angebracht und beseitigen jeden directen 
Einfluss der äussern Wärmequelle oder der umgebenden Luft. Oben 
ist der Apparat durch eine gusseiserne Platte verschlossen, die mit zwei 
Oeffnungen versehen ist, von denen die eine der ausgezogenen Spitze 
des Dampfdichtegefässes den Durchgang gestattet, die andere ein Luft- 
thermometer aufnimmt. Die Dämpfe des Bades entweichen durch ein 
eisernes Rohr von 2 Centimeter Durchmesser, das im obersten Theil 
der Flasche, von der Stelle wo der ausgezogene Hals des Dampfdichte- 
gefässes beginnt wenigstens 8 Centimeter in senkrechter Linie entfernt, 
eingeschraubt ist. — Zu einer Bestimmung werden 1 bis 2 Kilogrm. 
Quecksilber oder 1 Kilogrm. Schwefel in diesem Apparate verdampft; 
bei Anwendung von Schwefel ist die eiserne Röhre zur bessern Ver- 
dichtung noch durch eine angesetzte weitere zu verlängern. Da in 
dem geschlossenen Raume der Schwefeldampf die Temper atur des sie- 


%) Comt. rend. T. XLV, p. 821; Annal. d. Chem. u. Pharm, Bd. CV,.S. 213. 
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denden Schwefels ik 4400C.), der Quecksilberdampf die Temperatur 
von + 350°C. hat, so ist das Luftthermometer bloss bestimmt, über : 
die Constanz der Temperatur und die Abwesenheit störender Einflüsse 
Auskunft zu geben und braucht deshalb nicht graduirt zu sein. 

Wo die angegebenen Mittel zur Herstellung eines Bades von be- 
stimmter Temperatur unzureichend oder unbequem sind, schlägt man 
den zweiten Weg ein und wendet Substanzen an, weiche fähig sind, 
eine höhere als die erforderliche Temperatur imma und erhält 
sie auf dieser letzteın, indem man sie nach den Angaben eines einge- 
senkten 'Thermometers stärker oder schwächer arhitee. Am leichtesten 
gelingt dies mit dem | 

Luftbad. In seiner en Form, als Luftstrom der von 
einer erhitzten Fläche aufsteigt, benutzt man es zuweilen zum Abdam- 
pfen, indem man eine mit Plussieket gefüllte Schale so über einer 
grössern leeren, welche erhitzt wird, disponirt, dass sie den Boden 
derselben nicht berührt. Soll die Temperatur eine bestimmte sein, so 
wendet man verschliessbare Gefässe an. Fig. 55 zeigt einen als Luftbad 
benutzten Apparat, eine kupferne Büchse von ungefähr 0,11 Meter Höhe 
und 0,8 Meter Durchmesser. Der überfallende Deckel ist mit zwei Tubu- 
laturen versehen, durch deren eine die Dämpfe entweichen; in der zwei- 
ten wird mit einem Korke das Thermometer befestigt. Im Innern sind 
in der halben Höhe der Büchse drei Stifte angebracht, auf welchen ein 


Kupferring ruht, der die zu erhitzenden Gefässe aufnimmt. — Zum 
gleichzeitigen Erhitzen mehrerer kleineren Gefässe ist das Luftbad Fig. 56 
Fig. 55. ie 56. geeignet, ebenfalls 


von Kupfer und 
mit hartgelötheten 
Fugen, für ge- 
wöhnlich etwa 
0,15 bis 0,20 Me- 
ter breit und tief 
m | und 0,10 bis 0,12 
wu | et 
| Base ee 
WummlEul | den die zu erhi- 
tzenden Gefässe 

disponirt. Wäh- 
rend des Gebrau- 
ches werden diese 
Apparate zweck- 
mässig mit einem 
Futteral von Papp- 

deckel umgeben, um die Abkühlung durch die äussere Luft möglichst zu 
verringern. Das Erhitzen Buena mit einer kleinen Spiritus- oder Gas- 
lampe, die sich leicht so FAgTllTEh lässt, dass die Temperatur fast ganz con- 
stant bleibt. Wendet man Leuchtgas an, so gewährt bei grösseren Luft- 
bädern ein von Kemp I) angegebener, von Bunsen wesentlich verbesser- 
ter Regulator die Annehmlichkeit, der Veberwachung überhoben zu sein, 
indem hier bei einer beliebig zu bestimmenden Temperatur durch dieselbe 
sich ausdehnendes Quecksilber den Gaszufluss bis auf ein Minimum ab- 


') Chem. Gaz. 1850 Nro. 182; Dingler’s polyt. Journ. Bd. CXVII, $. 352. 
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sperrt, und die Flamme also kleiner wird; bei dem Fallen der Tempera- 
tur strömt mehr Gas aus, und die Flamme wird in dem Maasse grösser. 

Das Gay-Lussac’sche Bad, welches schon früher ($. 589 Fig. 
42) beschrieben ist, ist ebenfalls ein Luftbad, das seine Temperatur von 
einem flüssigen Bade empfängt. Die Temperatur des innern Raumes 
erreicht jedoch niemals ganz die durch das Thermometer angezeigte 
des äussern Bades; bei Anwendung von Wasser lässt sie sich auf 
— 100°C. bringen, wenn der Tubulus 5 durch einen Kork verschlossen 
wird, in den eine gebogene dreischenklige Röhre eingesetzt ist, deren 
äusserer Schenkel unter Wasser taucht. In den Tubulus « muss dann 
‚eine lange, bis nahe an den Boden herabgehende Trichterröhre dampf- 
dicht befestigt werden (Rochleder). — In Laboratorien, die mit 
einer, den Tag über zur Gewinnung von destillirtem Wasser geheizten 
Destillirblase versehen sind, kann leicht eine ganze Reihe solcher Bä- 
der erhalten werden, indem man die Dämpfe durch einen in der unmit- 
telbaren Nähe der Blase angebrachten Schrank von Kupfer leitet, in 
welchen einfache Kästchen mit passenden Zwischenräumen eingelöthet 
sind. — Norton!) hat eine Einrichtung beschrieben, in welcher die 
'Feuerung des Sandbades zugleich einen Wasserkessel heizt, dessen 
Dämpfe einen solchen Apparat durchströmen, ehe sie in die Kühlvor- 
richtung gelangen. | 

Seine wesentlichste Anwendung findet das ‚Luftbad als Apparat 
zum Austrocknen (8s. d. Art.). 

Zu flüssigen Bädern von höheren Temperaturen liefern fette Oele 
(Rüböl, Leinöl) das gewöhnlichste Material. Sie ertragen eine Tem- 
peratur von nahe — 300°C. bevor Zersetzung eintritt, und für Fälle, 
wo es’ auf Durchsichtigkeit des Bades nicht ankommt, lässt sich die 
Grenze ihrer Anwendbarkeit bis weit über + 400°C. hinausrücken, 
wenn man sie vorläufig Tage lang an freier Luft kocht, bis sie dick- 
flüssig und nach dem Erkalten beinahe fest geworden sind (Berthelot). 
In jedem Falle müssen Oele vor dem Gebrauche von einem Wasser- 
gehalte, der Ueberschäumen veranlassen könnte, durch vorsichtiges Er- 
. hitzen über — 100°C. befreit werden. N | 

Reinlicher, nur theurer ist ein Paraffinbad, das auch nicht wie 
die Oele einen übeln Geruch verbreitet (Schmelzpunkt gegen + 47°C., 
Siedepunkt gegen + 370°C.). 

Statt der Oele können auch englische Schwefelsäure (bis 
gegen —- 300°C.), wasserfreies Chlorzink (bis gegen 400° C.) und 
die Jeichtflüssigen Legirungen von Rose (Wismuth 2 Thle., Blei 
1 Thl., Zinn 1 Thl., Schmelzpunkt zwischen — 95% und 98°C.) oder 
von d’Arcet (Wismuth 8 Thle., Blei 5 Thle., Zinn 3 Thle., Schmelz- 
punkt -H 940,5) benutzt werden. Die beiden letzteren lassen sich ohne 
Nachtheil bis fast zum Glühen erhitzen, aber dieser Vorzug ist für Glas- 
gefässe wenigstens illusorisch, da diese bei so hohen Temperaturen 
darin zusammengedrückt werden; auch bildet sich auf diesen Bädern 
eine Oxydschichte, die den eingetauchten Gefässen hartnäckig anhängt. 
Quecksilber ist wegen des leichten Verdampfens und der schädlichen 
Eigenschaften seiner Dämpfe durchaus zu grösseren offenen Bädern von 
höheren Temperaturen nicht anwendbar. — Die Vorrichtungen zu allen 
diesen Bädern sind sehr einfach. Man erhitzt sie in gusseisernen Kesseln 


1) American Journal of Science and arts [2.], Vol. XL, p. 52. 
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“über Kohlenfeuer, Schwefelsäure in einem Porzellangefässe im Sandbade, 
und befestigt ein Thermometer so, dass die Kugel desselben in die Mitte 
des Bades reicht. Damit aber das im Bade zu erhitzende Gefäss wirklich 
die Temperatur desselben annimmt, muss es darin so vollständig wie 
möglich untergetaucht und der hervorragende Theil vor dem von aussen 
aufsteigenden kalten Luftstrom geschützt sein, was am besten durch Be- 
decken des Bades mit einem durchlöcherten Deckel geschieht. Metall- 
bäder machen wegen ihres hohen specifischen Gewichts besondere Vor- 
richtungen nöthig, um die Glasgefässe untergetaucht zu halten. Ueber- 
dies müssen letztere, damit sie beim Eintauchen in das geschmolzene 
Bad nicht springen, vorläufig erhitzt werden. 

Eine der häufigeren Anwendungen des Oelbades in den chemi- 
schen Laboratorien ist die zum Erhitzen von zugeschmolzenen Glasröh- 
ren, in welchen flüchtige Substanzen unter höherm Druck einer Reac- 
tion unterworfen werden. Berthelot!) hat für diesen Zweck, um der 
Gefahr bei vorkommenden Explosionen der Röhren vorzubeugen, einen 
besondern Ofen empfohlen, der aus einem von Backsteinen aufgemauer- 
ten Viereck mit getrenntem Arbeitsraum und Feuerraum besteht. Der 
Feuerraum hat ein seitliches Zugrohr und ist von dem oben offenen . 
Arbeitsraum durch eine eingemauerte massive eiserne Platte geschie- 
den, die in der Mitte eine runde Oeffnung hat, welche ein gusseiser- 
ner Hafen (das Oelbad), zur Hälfte seiner Höhe eingesenkt, ausfüllt. 
Der Arbeitsraum wird mit einer dieken eisernen Platte bedeckt, welche 
eine Oeffnung hat, um eine eiserne unten geschlossene Röhre, die bis 
in die Mitte des Oelbades taucht, darin zu befestigen. Diese Röhre 
wird theilweise mit Quecksilber gefüllt und nimmt ein Thermometer 
auf. — Gegen die mit der Explosion verbundene Gefahr kann man sich 
bei einem offenen Bade einfacher dadurch schützen, dass man die Glas- 
röhren in einer schmiedeeisernen cylindrischen Büchse, von etwa 5 bis 
6 Millimeter Wandstärke -auf 20 Millimeter innern Durchmesser, ein- 
schliesst, auf welche ein ebenso massiver Kopf aufgeschraubt und mit 
einem Sohlissel angezogen werden kann. — Explosionen finden aber 
viel weniger leicht statt, wenn die Glasröhren nicht bloss einen innern, . 
einseitig wirkenden Druck auszuhalten haben, sondern in 

Bädern von höherm Druck erhitzt werden. Man kann zu 
diesem Zwecke die zugeschmolzene Glasröhre in eine zweite grössere 
einführen, die eine weniger flüchtige Substanz enthält und sodann eben- 
falls zugeschmolzen wird. Das Ganze senkt man in das Oelbad ein. 
Alkohol und Aether lassen sich so bis gegen — 360°C. erhitzen, wenn 
die äussere Röhre Terpentinöl enthält (Berthelot 2). — Grössere Si- 
cherheit gewährt aber jedenfalls die Anwendung eines papianischen 
Digestors. Wo Gelegenheit gegeben ist, können solche Röhren z. B., 
durch eine Umhüllung mit Stroh gegen Stösse gesichert, in dem 
Dampfkessel einer Hochdruckmaschine erhitzt werden (Wöhler?), 
wobei man allerdings auf sehr hohe und auch auf bestimmte Tempera- 
turgrade verzichten muss. Zu einer allgemeinern Anwendung eignet 
sich ein von Frankland #) beschriebener Apparat, in welchem Glas- 
röhren mit eingeschlossenen Flüssigkeiten mit Sicherheit auf alle Tem- 
peraturen unter der Rothgluth erhitzt werden können. Fig. 57 versinn- 


») Journ. de pharm. [3.] T. XXI, p. 351. — °) a.a. 0. — °) Annal. d. 
Chem. u. Pharm. Bd. DIN,7S. 117. *) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCV, S. 
28; Journ. f. prakt. Chem. Ba. LXV, 8. 22. 
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licht denselben. AA ist ein eiserner Cylinder, aus einem Stücke ge- 
schmiedet, unten geschlossen, oben offen, von 460 Millimeter Länge, 
76 Millimeter innerm Durchmesser und 16 Millimeter Wandstärke. 
An seiner obern Oeffnung ist er mit einem 16 Millimeter dicken und 
32 Millimeter breiten, oben glatt abgedrehten Rande umgeben, in wel- 
chem rings um den innern Hohlraum eine Rinne von 1,3 Millimeter 
ausgespart ist. Der Deckel C hat denselben Durchmesser und dieselbe 
‚Dicke wie der Rand des Cylinders und trägt unten einen 6,5 Milli- 
meter vorragenden Vorsprung, der genau in die Höhlung des Oylin- 
ders passt. Innerhalb des Vorsprungs ist der Deckel zweimal durch- 
bohrt. In die eine Oeflnung ist die gusseiserne Röhre d, von 152 Mil- 


Fig. 58. Fig. 57. 
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limeter Länge und 13 Milli- 
meter Durchmesser, befestigt, 
die mit Quecksilber gefüllt 
wird und das Thermometer 
aufnimmt; die zweite ist mit 
Messing ausgefüttert und dient 
als Canal für das Sicherheits- 
ventil ©, einen 3 Millimeter 
' dicken Messingdraht, der zu 
beiden Seiten abgeplattet ist 
und oben den gut eingeschlif- 
fenen Conus des Ventils trägt. 
Belastet ist das Ventil in ge- 
wöhnlicher Weise. Deckel 
und Rand haben ferner vier 
gebohrte Oeffnungen, durch welche Schrauben von 6,5 Millimeter 
Dicke von unten eingesteckt werden, die in Schraubenmuttern eingrei- 
fen, welche man mittelst eines Schlüssels anziehen kann. Der dichte 
Verschluss wird durch eine 3 Millimeter dicke Bleiplatte hergestellt, 
welche in die erwähnte Rinne eingelegt und durch den Druck der 
Schrauben comprimirt wird. Zum Gebrauche wird der Apparat zu ?/s 
mit Wasser gefüllt in einem Gasofen erhitzt, den Fig. 58 zeigt. AAAA 


ee 
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ist ein massives Gestelle von Schmiedeisen, in dessen Innerm ein Cylinder 
BB von Eisenblech befestigt ist, der unten geschlossen ist und oben 
nur eine zur Aufnahme des beschriebenen Apparates hinreichende Oeff- 
nung hat. Dieser ruht dann mit seinem vorspringenden Rande auf den 
einwärts gebogenen Eisenstäben. (ist ein Regulator für den Luftzu- 
tritt. Den Gasbrenner bildet das 6,5 Millimeter weite, mit 18 bis 
20 kleinen Löchern versehene Kupferrohr E, das in dem Cylinder be- 
festigt ist. — Um die Wärmeausstrahlungen zu verringern, ist der Ap- . 
parat noch mit einem Cylinder, B‘B‘, von polirtem Weissblech um- 
geben, der von dem inneren Cylinder 12 Millimeter entfernt bleibt. Die 
Verbrennungsproducte treten durch die Oeffnungen DD, welche in 
dem eisernen und in dem Weissblecheylinder angebracht sind, aus. 
Auch zum Abdampfen und Destilliren geeignete Bäder von Tem- 
peraturen über — 100°C. können mit gespannten Wasserdämpfen er- 
halten werden, die aus einem Generator in einem passenden Behälter 
einströmen, auf welchem die zu erhätzenden Gefässe dicht und hinrei- 
chend fest angebracht sind, um nicht durch den Druck herausgehoben 
zu werden. : 
Fig. 59. Zur Bestimmung der Schmelzpunkte fester 
und der Erstarrungspunkte geschmolzener Sub- 
stanzen ist das concentrische Bad!) (Fig. 59) 
wegen der sehr allmäligen und gleichmässi- 
gen Verbreitung der Wärme, sehr geeitnet, 
Das Becherglas A ist mit Korksegmenten in 
einem grössern, welches nach Bedürfniss mit 
ausgekochtem Wasser oder mit möglichst farb- 
losem Oel gefüllt ist, befestigt oder mittelst 
eines Triangels eingesenkt. In das innere Be- 
cherglas, das dieselbe Flüssigkeit wie das äussere 
enthält, bringt man die zu untersuchende Sub- 
stanz, die im geschmolzenen Zustande in Haar- 
röhrchen aufgesogen worden ist, und ein Ther- 
mometer. Der ganze Apparat wird auf einem 
Drahtnetz über einer kleinen Weingeist- oder 
Gasflamme sehr langsam erhitzt. E. 


Bärengalle s. unter Galle. 


Bärentraube, der deutsche Name des strauchartigen Arbu- 
tus s. Arctostaphylos uva ursi (s. S. 197). 


Bärme, syn. Hefe «<. a.). 
Bäuchen s. bei Bleichen. 


Bagrationit ?). Ein von N. v. Kokscharow zu Ehren des 
Finders, des russischen Fürsten P. Bagration, benanntes Mineral von 
Achmatowsk am Ural. Es ist durch seine krystallographischen Ver- 
hältnisse bemerkenswerth; J. D. Dana und C. F. Naumann halten - 
es für eine Abänderung des Allanit oder Orthit, womit die Krystall- 
gestalten und andere Eigenschaften übereinstimmen. Es ist schwarz, 


!) Lehrb. d. physik. u. theoret. Chem. v.H. Buff, H. Kopp u. F. Zamminer. 
Braunschw. 1857, 8. 227. — ?°) Pogg. Annal. Bd. LXIH, $. 182. 


"Baierine. — Baleiu. TE) 
mehr oder weniger glasartig glänzend, auf den Endflächen unvollkom- 
men metallisch, undurchsichtig und giebt ein dunkelbraunes Strichpul-. 
ver. ‘Härte —= 6,5, specif. Gericht = — 4,115. DBlätterdurchgänge 
wurden nicht beobareh der Bruch ist Ehe bis muschelig. Vor dem 
Löthrohre bläht sich das Mineral blumenkohlartig auf, kocht und 
schmilzt zu einer schwafzen glänzenden Kugel, die auf die Magnet- 
nadel wirkt. Mit Borax leicht löslich zur durchsichtigen orangegelben 
Perle, die beim Erkalten bouteillengrün wird. ' Im Phosphorsalz ist es 

schwieriger löslich und zeigt ein Kieselskelet, beim Erkalten wird die 
Perle farblos. Analysirt wurde dieses Mineral bis jetzt noch nicht, 
um die Identität mit Allanit oder Orthit zu beweisen. K. 


Baierine, Baierit. Beudant gab diesen Namen dem Niobit 
von Bodenmais in Baiern (daher der Name) und dem von Limoges 
in Frankreich, wonach der Name nur als Bezeichnung der Varietät 
zu gelten hat, wenn man denselben überhaupt zu gebrauchen ge- 
. neigt ist. K. 


Baikalit nannte Blumenbach nach dem Fundorte, der Ge- 
gend am Baikalsee, eine grüne Abänderung des Diopsid (s. d. A.). 


Balanophoreenh aYZ. Der Holzkörper der Balanophoreen, 
einer 'parasitischen Pflanzenfamilie aus Java, enthält sehr viel von 
einem wachsartigen Harz, das sich wenig in Alkohol, leicht in Aether 
 löst,. es schmilzt bei etwa 100° C., löst sich in kalter Schwefelsäure, 
und wird durch Wasser daraus gefällt; Salpetersäure greift ihn erst in 
der Wärme an; seine Zusammensetzung entspricht der empirischen 
Formel C,;H},0 (Poleck. Fe. 


Baldrianöl s. Valerianöl. 
Baldriansäure s. Valeriansäure. 


Baldrianwurzel. Die Wurzel von Valeriana offieinalis, aus- 
gezeichnet durch ihren starken eigenthümlichen Geruch, enthält, nach 
Trommsdorf, in 100 Thin. sehe 1,6 Satzmehl, 16,3 Harz, 4,5 Be 
sches Oel, ausserdem Gummi, Hanse und Holzfaser. Nach Zeiler ge- 
ben 100 Thle. trockener Baldrianwurzel, je nach der Qualität, ob 
frisch u. s. w., 2 bis 3,5 Oel. Fe. 


Balduin’s Phosphor, hermetischer Phosphor, Phos- 
phorus sive magnes luminaris. Der Alchimist und Amtmann zu Grossen- 
hain in Sachsen Baldewein (latinisirt Balduinus, geb. 1652, gest. 
1682) bemerkte zufällig, dass bis zur anfangenden Zersetzung der 
Säure calecinirter salpetersaurer Kalk, nachdem er den Sonnenstrahlen 
ausgesetzt war, die Eigenschaft hat im Dunkeln zu leuchten; man 
nannte das Präparat deshalb nach ihm Balduin’scher Phosphor. Fe. 


Balein, Balaine, Balenin. Saussure hatte früher dem 
Wallrath diesen dafür aber nicht gebräuchlichen Namen gegeben. 
v. Kerkhoff !) bezeichnete später damit die durch Behandeln mit 
Essigsäure und Fällen mit Ammoniak erhaltene reine Hornsubstanz 
des schwarzen Fischbeins, ein schwefelhaltender Körper, den Mul- 


D) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXVIL, S. 179. — ?) Repert. 5 Pharm. Bd. 
XCVUIL, 8. 162. 


620 Ballas-Rubin. — Balsam, canadischer. 
der als ein Protein-Sulphamid bezeichnet; es enthält, nach ihm, in 


100 Thln. 50,8 Kohlenstoff, 6,8 Wasserstoff, 15,7 Stickstoff, 23,1 Sauer- ‚ 
stoff und 3,6 Schwefel. 


Ballas -Rubin, Rubin-balaıis, Rubis-balaıs, Rubin- 
ballas wird von den Juwelieren der blassrothe bis röthlich weisse 
Spinell zum Unterschiede von dem echten Rubin, dem rothen Korund 
genannt. Ir as. 


Ballesterosit. Ein zu Ehren des um Spaniens Bergwesen 
verdienten Lopez Ballesteros benanntes Mineral 1), von W. Schulz 
und A. Paillette unter diesem Namen als Species eingeführt. Es 
findet sich in hexaödrischen Krystallen im Thonschiefer der Gegend 
um Ribadeo in AÄsturien und Mondonedo in Galicien in Spanien und 
ist wahrscheinlich nur eine Abänderung des Pyrit oder Schwefelkies. 
Ausser Eisen und Schwefel soll er etwas Zink und Zinn enthalten, die 
Farbe ist ähnlich der des Pyrit, das specif. Gewicht ist — 4,75 bis 
4.90. SE K. 


Ballon hat man mehr oder weniger kugelförmige Glasgefässe 
genannt; die zu mannigfachem Gebrauch dienen und darnach sehr ver- 
schiedene Form und Grösse haben. Die Ballons dienen als Vorlagen 
bei Destillationen aus Glasretorten, sie dienen auch zum Sieden von 
Flüssigkeiten, z. B. zur Bestimmung des specif. Gewichts u. s. w. Oft 
haben die Ballons ausser dem Halse noch eine oder mehrere Oeffnun- 
sen oder Tubulaturen. Grössere Ballons von Glas oder von Steingut 
dienen namentlich zum Transport und Aufbewahren von Säuren, Schwe- 
felsäure, Salzsäure u. Ss. w. 


Balsam, canadischer, Canadischer Terpentin, Baume 
du Canada, stammt von der in Canada, Virginien und Carolina ein- 
heimischen Adies balsamea, Dec. (Familie der Coniferen).. Er sam- 
melt sich unter der Rinde der Bäume in blasenförmigen Anschwellun- 
gen, aus denen er durch Einschnitte gewonnen wird und kommt in 
kleinen irdenen Flaschen in den Handel. Er ist farblos oder schwach 
gelblich, ziemlich flüssig, jedoch zähe und fadenziehend; die trübe Be- 
schaffenheit, die er im frischen Zustande zeigt, verliert er in der Ruhe 
bald und wird glasklar. Sein Geruch ist aromatisch, an Muskatnussöl 
erinnernd, sein Geschmack bitterlich und brennend. — Sein Licht- 
brechungsco£fficient ist — 1,532; die Polarisationsebene des Lichtes 
lenkt er nach rechts (Biot). In Alkohol löst er sich nur unvollstän- 
dig, mit Hinterlassung eines körnigen Harzes. Mit Wasser destillirt 
liefert er ein flüchtiges Oel von balsamischem Geruch, das in seiner 
Zusammensetzung mit gewöhnlichem Terpentinöl übereinstimmt (Wir- 
zen) und wie dieses die Polarisationsebene des Lichtes nach links ab- 
lenkt (Biot). In dem Destillirgefässe bleibt ein, nach dem Erkalten, 
spröder Harzkuchen, der ein Gemenge mehrerer Substanzen ist. — In 
dünnen Lagen der Luft ausgesetzt trocknet er in 48 Stunden zu einem 
harten Firniss aus; auch in verschlossenen, nur zum Theil gefüllten 
Gefässen verdickt er sich allmälig, indem er zugleich eine goldgelbe 
Farbe annimmt. 

Die näheren Bestandtheile des Canada-Balsams sind, obschon der- 


') v. Leonhard, Jahresber. 1851, 8. 350. 
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selbe mehrfach untersucht worden ist, nicht mit Sicherheit bekannt. 
Nach einer älteren Angabe von Bonastre !) enthält er in 100 Theilen: 


ätherisches Oel . . . . BINNEN RDNERVPEEETBNG, 
in Weingeist leicht lösliches Hard IIBEGISTR, EIN OTLSTEE 40, 0, 
in Weingeist schwer lösliches Unterharz . . . EEERRETN, 


Kautschuk, und bittere in Wasser lösliche (Eixtractivs) Stoffe 8,4. 
Das schwerlösliche Harz beschreibt Bona stre als trocken, zerreiblich, 
beim Reiben sehr elektrisch werdend, von grösserem specif. Gewichte 
als Wasser und schwer schmelzbar. 

Nach Caillot 2), der die Terpentine von Adies exwcelsa, Abies pecti- 
nata und A. balsamea untersucht hat, den letzteren aber nur kurz erwähnt, 
enthält er, wie die beiden erstgenannten, ein neutrales, in Weingeist 
von 0,854 leicht lösliches, krystallisirbares, indifferentes Harz, das 
Abietin (s. d. Art.); das unlösliche Unterharz ‘ist, nach Caillot, von 
dem der anderen Abies- Arten wenig oder nicht verschieden, weiss, 
pulverig, ohne deutliche Krystallform, ohne Wirkung auf Lackmus; in 
Steinöl und in Kalilauge ebensowenig löslich als in Alkohol von 0,824. 
— Ueber die Harzsäure, welche im canadischen Terpentin enthalten 
ist und demselben die Eigenschaft giebt mit Natronlauge eine weiche 
Seife zu bilden und durch !/,, seines Gewichtes gebrannter Magnesia 
zu einem consistenten Teige verdickt zu werden, hat Caillot nichts 
Näheres angegeben. 

. Zuletzt ist der Canada-Balsam von Wirzen?) untersucht worden, 
der die einzelnen daraus abgeschiedenen Stoffe der Analyse unterwor- 
fen, über ihre chemischen Eigenschaften jedoch nichts mitgetheilt hat. - 
Siedender Alkohol von 0,833 löst, nach Wirzen, aus dem Harzgemenge, 
welches bei der Destillation des Balsams mit Wasser zurückbleibt, ein 
Alphaharz, das aus der alkoholischen Lösung durch Wasser gefällt - 
_ wird und bei 4 100° ©. getrocknet, die Zusammensetzung, O4, Has O4 
hat. Die gefundenen Zahlen (in 100 Theilen 78,31 Kohlenstoff und 
10,08 Wasserstoff) stimmen übrigens ebenso annähernd mit der Formel 
der Pininsäure (Co Hzo O4). Der mit heissem Weingeist erschöpfte 
Rückstand löst sich in kaltem Aether theilweise auf; die gelbgefärbte 
ätherische Lösung hinterlässt nach dem Verdunsten das Betaharz, des- 
sen Zusammensetzung der Formel C;o Ha, O, entspricht. — Den in 
Alkohol und Aether unlöslichen Antheil nennt Wirzen Gammaharz; 
den Resultaten einer Analyse zufolge soll derselbe nach der Formel 
C;, Ha; Og zusammengesetzt sein. Nach Wirzen enthält der Balsam 
die genannten Bestandtheile annähernd in folgendem Verhältniss: 

Aetherisches Oel 16, 
Alphaharz. . . . 50, 
Betaharz .... 33, 
Gammaharz ... . 20. 

Die Harze beschreibt Wirzen sämmtlich als amorph und_opak, 
was aber wohl nur der Darstellungsweise zuzuschreiben ist. Das Alpha- 
harz insbesondere muss, nach Caillot’s (früheren) Angaben, als ein 


") Journ. de Pharm. T. VIII, p. 574 (1822). — ?) Journ. de Pharm. T. XVI, 
p- 436 (1830); Trommsdorf’s neues Journal Bd. XXIII, S. 168; Pharmac. Cen- 
tralblatt 1830, S. 337. — °) De Balsamis et praesertim de balsamo canadense Dis- 
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Gemenge von krystallisirbarem Abietin mit einer gleichfalls krystalli- 
nischen Harzsäure betrachtet werden. 

Der Canada-Balsam wird in der Optik angewandt und. dient in 
einigen Ländern als Arzneimittel. Nach dem innerlichen Gebrauche 
desselben, so wie des ätherischen Oeles, nimmt der Harn einen Muskat- 
geruch an (Wirzen). 

Einen dem Canadabalsam ganz ähnlichen, nur desaldsr gefärbten 
Balsam liefert Adies canadensis, Tarche Von re: Terpentinen, die 
dem canadischen zuweilen substituirt werden, unterscheidet sich dieser 
im Allgemeinen durch seinen eigenthümlichen Geruch und die voll- 
kommene Durchsichtigkeit bei fadenziehender Consistenz, sowie durch 
die Leichtigkeit, mit Selchör er an der Luft erhärtet. Der sehr analoge 
Strassburger Terpentin (von Abies. pectinata, Dec.) wird ausserdem an 
seinem Verhalten zum polarisirten Licht, das er nach links dreht, der 
venetianische (von Larix europaea, Dec.) an seiner leichten und voll- 
kommenen Löslichkeit in gewöhnlichem Weingeist und seiner Indiffe- 
renz gegen gebrannte Magnesia erkannt. E. 


Balsam de Mecca seu de Gilead, ee 
Opobalsamum verum, s. zileadense, Baume de la RR Stammt von 
Balsamodendron gileadense Kunth (Amyrideae), einem strauchartigen Ge- 
wächse des glücklichen Arabiens. Es giebt wahrscheinlich drei Arten 
von Meccabalsam. Der schönste und theuerste, welcher höchst ange- 
nehm riecht, im Handel in bleiernen Flaschen vorkommt, aber fast nur im 
Orient verbraucht wird, soll in klaren, farblosen Tropfen aus den Blü- 
then schwitzen. Eine geringere Sorte fliesst freiwillig oder nach ge- 
machten Einschnitten aus den jungen Aesten der Pflanze. Sie ist dünn- 
flüssig, blassgelb, trübe wie Mandelsyrup und riecht sehr angenehm 
nach Rosmarin und Citronen. Der Geschmack ist bitterlich scharf. 
An der Luft erhärtet dieser Balsam allmälig ganz und wird durchsich- 
tiger. ‚, Die dritte Sorte wird durch Auskochen des Holzes und der 
Zweige mit Wasser erhalten. Sie ist etwas dickflüssiger als Copaiva- 
balsam, wird, in der Hand gerieben, seifenartig weiss und bildet, auf 
Wasser getropft, eine Haut, welche sich mit einer Federfahne leicht 
abnehmen lässt. Spiritus löst diesen Balsam nur theilweise und hinter- 
lässt eine durchsichtige wohlriechende Substanz, von welcher warmer 
Alkohol von 0,815 zwei Drittel auflöst. Der Rest ist eine flockige, 
fadenziehende Substanz. 

Trommsdorff!) fand einen von Petersburg in den Handel ‚gebrach- 
ten Meccabalsam zusammengesetzt aus ätherischem Oel 30,0 Procent; 
Hartharz 64,0 Procent; Wan 4,0 Procent und bitterem Farbstoff 
0,4 Procent. 

Das ätherische Oel war farblos, roch sehr angenehm und schmeckte 
scharf. Es war in Alkohol, Aether, Steinöl und fetten Oelen löslich 
und &explodirte nicht mit dt Schwefelsäure löste es mit dunkelrother 
Färbung auf und verharzte es. Ebenso Salpetersäure. Alkalien wirk- 
ten nicht darauf. 

Wurde der Destillationsrückstand mit starkem Alkohol in der 
Wärme behandelt, so löste sich das Hartharz auf, das weiche Harz 
blieb zurück. Jenes war honiggelb, durchsichtig, brüchig und leicht 


') Trommsdorf's neues Journal Bd. XVI, 8. 62. 
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zu pulvern. Speecif. Gewicht —= 1,3535. Es erweichte bei — 44° und 
schmolz vollständig bei 4 90%. Ausser in Alkohol war es auch in 
Aether, fetten und ätherischen Oelen löslich. Schwefelsäure löste das- 
selbe mit dunkelrother Farbe auf, concentrirte Salpetersäure bildete 
damit Oxalsäure und eine gelbe, salbenartige Substanz. Mit Alkalien 
gab es wahrscheinlich Verbindungen, welche in freiem Alkali unlöslich 
sind. 

Das Weichharz war braun und klebrig, die Klebrigkeit verlor sich 
aber nach und nach. Es hatte weder Geruch noch Geschmack, er- 
weichte nach dem Austrocknen bei + 100° C. und schmolz vollständig 
bei + 112° C. In fetten und flüchtigen Oelen war es löslich, aber 
nicht in Alkohol und Aether. Alkalien und concentrirte Schwefelsäure 
griffen es nicht an, Salpetersäure blähte es auf und machte es zerreiblich. 

Bonastre!) hat auch den Meccabalsam untersucht. Er fand darin 


flüchtiges; angenehm riechendes Oel. . . . re rl 
br aunes, bitteres, in Wasser und Alkohol es Extrast rl 
saures, in Alkohol lösliches, nicht erhärtendes Harz . . . 70,0 
weissgraues, steifes, in Alkohol schwer lösliches Harz. . . 12,0 
eine saure Substanz und Unreinigkeiten . . Kst. 


Ein alter aus den ägyptischen Gräbern herr ührender Balsam war 
nur in der Wärme flüssig und wohlriechend. Aetherisches Oel fand sich 
nicht mehr darin, aber freie’ Essigsäure; auch enthielt dieser Balsam 
krystallinische Körner, die in ihrem Verhalten mit dem krystallinischen 
Elemiharze Aehnlichkeit hatten. 

Der Meccabalsam ist früher als Arzneimittel angewandt worden, 
jetzt aber seiner Seltenheit und Kostbarkeit wegen ausser Gebrauch. 
Im Orient steht er als innerlich stärkendes Heilmittel i in.grossem An- 
sehen. 

Eine: mögliche Verfälschung des Meccabalsams mit canadischem 
Terpentin lässt sich, nach Bonastre, daran erkennen, dass letzterer 
nach Abdestillation des Oels ein trockenes pulverisirbares Harz hinter- 
lässt, was mit dem Meccabalsam nicht der Fall ist; auch wird der 
Meccabalsam selbst durch 1/; seines Gewichtes gebrannter Magnesia 
nicht verändert, während canadischer Terpentin mit noch kleineren 
Mengen fest wird. (Wp.) E. 


Balsam de Tolu, Tolubalsam, Baume de Tolu, wird durch 
Einschnitte in den Stamm von Myrospermum Toluiferum Sprengel, 
(Myro@ylum Toluiferum Richard) einem in den Gebirgen von Turbaco 
und Tolu und am Magdalenenstrome wachsenden Baume gewonnen. — 
Im frischen Zustande ist er gelblich, vollkommen durchsichtig und flüs- 
sig wie Terpentin (weisser Tolubalsam), verändert sich jedoch bei der 
Aufbewahrung ziemlich schnell, indem er eine röthlichbraune Farbe 
und steife Consistenz annimmt (schwarzer Tolubalsam) und wird zuletzt 
zu einer zerreiblichen Substanz von körnig krystallinischem Gefüge 
(trockener Tolubalsam). Er hat einen aromatischen Citron- und Jas- 
mingeruch und einen süsslich gewürzhaften, etwas kratzenden Geschmack. 
In gelinder Wärme schmilzt er. In Alkohol löst er sich leicht und 
vollständig; schwieriger in Aether oder flüchtigen und nur unvollständig 


») Journ. de Pharm. T. XVII, p. 94, 383; Annal, d. Chem. u. Pharm. Bd. II, 
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in fetten Oelen. An heisses Wasser tritt er Zimmt- und Benzoesäure 
ab, nebst ätherischem Oel. Concentrirte Schwefelsäure löst ihn in der 
Wärme zu einer rothen Flüssigkeit, ohne schweflige Säure zu entwickeln. 
Mit Kalilauge von 1,17 specif. Gewicht giebt er eine klare Lösung, 
die einen Nelkengeruch hat und an deren Oberfläche sich Oeltröpfehen 
abscheiden. — Mit Wasser destillirt, giebt er ein flüchtiges Oel in ge- 
ringer, nach dem Alter des Balsams verschiedener Menge. Deville 
erhielt davon 0,2 Procent, Scharling 1 Proc. und wenn die Destilla- 
tion durch Einleiten von Wasserdampf, der auf + 170° C. erhitzt war, 
vollendet wurde, noch 0,2 Proc. vom Gewichte des Balsams. 

In Bezug auf die Zusammensetzung des Tolubalsams stimmen die 
Angaben verschiedener Chemiker nicht völlig überein. Fremy), der 
denselben zuerst untersuchte, fand darin dieselben Bestandtheile wie 
im Perubalsam, also Zimmtsäure, Cinnamein und Harz, das, obschon 
schwerer schmelzbar als Perubalsamharz, doch in seiner Zusammen- 
setzung von diesem nur durch einen Mehrgehalt der Elemente des Was- 
sers abwich. (Gefunden in 100 Thln.: 71,2 Kohlenstoff, 6,5 Wasser- 
stoff, 22,3 Sauerstoff.) Fremy betrachtete hiernach den Tolubalsam 
als einen vollständiger veränderten Perubalsam. Da jedoch die späte- 
ren Untersuchungen zu ganz anderen Resultaten geführt haben, so ist 


_ zu vermuthen, dass der von Fr&emy untersuchte Bullen nicht wirklicher 


Tolubalsam gewesen ist. 

Deville2) hat aus dem Tolubalsam folgende Substanzen darge- 
stellt: 1. Tolen, einen flüssigen Kohlenwasserstoff von der Formel C,,Hıs ; 
2. Benzoösäure und Zimmtsäure; 3. Cinnamein; 4. Harz; 5. Benzoe- 
säure-Aethyläther und 6. Benzoön (Toluol), einen flüssigen Kohlen- 
wasserstoff von der Formel C;4Hg. Die beiden letzten sind Producte 
der trockenen Destillation. — Die verschiedenen Balsamsorten des Han- 
dels gaben dieselben Bestandtheile, doch wiegt in dem noch flüssigen Bal- 
sam die Benzo&säure vor, während der feste reicher ist an Zimmtsäure. 

Das durch Destillation des Balsams mit Wasser und wiederholtes 
Cohobiren des wässerigen Destillats erhaltene Oel setzt an der Luft 
Benzo&säure ab und wird allmälig durch Verharzung fest. Es ist ein 
Gemenge mehrerer Substanzen. Beim Erhitzen derselben bis + 160°C. 
destillirt zunächst das Tolen, welches nach der Rectification mit Kali 
bei 4 170° C. siedet. Nachdem das Tolen übergegangen, erscheinen 
in der Vorlage Krystalle von Benzo&säure und zuletzt bleibt in der 
Retorte ein zäher Rückstand, welcher auf Papier Flecke macht, von 
Alkalien theilweise aufgenommen wird und bei 340° C. nicht ohne 
Zersetzung flüchtig is. Was bei 340% bis 850° C. übergeht, hat 
die Zusammensetzung des Cinnameins. Vielleicht enthält das rohe Tu- 
luol noch andere Körper. Sammelt man nämlich bei der Rectification 
die letzten Antheile, welche bei 180° C. übergehen, so zeigen diese 
die Zusammensetzung eines Tolenhydrates. Die erhaltene Benzo&säure 
ist ferner vielleicht nur aus einem flüchtigen, mit dem Benzoylwasser- 
stoff isomeren Körper neugebildet. 

Die freien Säuren können dem Balsam entweder durch siedendes 


') Annal. de chim. et de phys. [2.] T.LXX, p. 180; Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. XXX, S 338; Journ. f. prakt. Chem. Bd. XVIII, S. 244. Berzelius’ Jahresber. 
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[3.] T. III, p. 151; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLIV, S. 304; Journ. f. prakt. 
Chem. Bd. XXV, S, 321; Berzelius’ Jahresber. Bd. XXI, 8. 349. , 
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Wasser, das beim Erkalten vorzugsweise Zimmtsäure ausscheidet, oder 
durch alkalische Laugen entzogen “werden. Behandelt man den Balsam, 
besonders solchen, der sehr zähe ist, mit einer Lösung von kohlensau- 
rem Natron, so färbt er sich erdineth und man erhält eine grüngelbe 
Flüssigkeit, aus welcher Chlorcaleium Harzkalk und kohlensauren Kalk 
niederschlägt. Die entfärbte Flüssigkeit lässt dann auf Zusatz von 
Salzsäure einen Niederschlag fallen, der in seiner Zusammensetzung 
mit der Benzoösäure übereinstimmt. — Wird der Balsam in Kalilauge 
gelöst und die mit Wasser verdünnte Lösung, von welcher die auf- 
schwimmenden 'Tröpfchen von Tolen mit Fliesspapier weggenommen 
werden, mit Kohlensäure übersättigt, so scheidet sich ein Theil des 
Harzes ab; der gelöste Rest desselben wird durch Chlorcaleium gefällt. 
Der Niederschlag, ein Gemenge von Harz, kohlensaurem Kalk und einer 
Verbindung von Harz mit Kalk, wird abfiltrirt und dient zur Darstel- 
lung des Harzes; aus dem Filtrat wird durch Salzsäure ein Gemenge 
von Zimmtsäure und Benzo&säure niedergeschlagen, welche aus heissem 
Weingeist gesondert krystallisiren. Das Harz des Tolubalsams ent- 
spricht der Formel C;,Hs0 O10. Zur Reindarstellung desselben wird 
der oben erwähnte Rückstand mit Salzsäure behandelt, das abgeschie- 
dene Harz zur Entfernung von anhängendem Oel in Alkohol aufgelöst 
und durch Wasser wieder niedergeschlagen. Nach dem Trocknen stellt 
es dann ein rosenrothes Pulver von Vanillegeruch dar. Bei 100°C. 
erweicht es noch nicht. Es ist sehr hygroskopisch und verändert seine 
Farbe bei Luftzutritt leicht; durch rauchende Salpetersäure wird es 
entzündet. 

Wenn man den bei der Destillation des Tolubalsams mit Wasser 
bleibenden harzigen Rückstand zuerst an der Luft erhitzt bis er ruhig 
fliesst, und dann in einer geräumigen Retorte einer starken Hitze aussetzt, 
so geht unter regelmässigem Kochen eine farblose zähe, in der Vorlage 
krystallisirende Substanz über. Die Destillation wird nun durch star- 
kes Aufblähen des Retorteninhaltes schwierig; doch geräth derselbe 
bei öfterem Schütteln der Retorte unter gleichzeitiger Erhöhung der 
Temperatur nochmals in ruhigen Fluss. Es entwickelt sich viel Gas, 
wenig Wasser und zuletzt geht eine farblose dünnflüssige, aber schwere 
Flüssigkeit über. In der Retorte bleibt mit unzersetztem Harz ge- 
mengte Kohle. — Die Gase sind ein Gemenge von Kohlenoxyd und 
Kohlensäure; die krystallinische- Substanz, durch Pressen zwischen Pa- 
pier von anhängendem Oel befreit, ist nach dem Umkrystallisiren aus 
Alkohol fast reine Benzoösäure mit etwas Zimmtsäure. — Der flüssige 
Antheil besteht aus Benzo&n (Toluol) und Benzo&säure - Aethyläther. 

Das Benzoön erhält man rein, wenn der bei der Rectification des 
Rohproductes unter + 180°C. übergehende Antheil für sich aufgefan- 
gen und wiederholt mit Kali destillirt wird, wobei man nur das bis 
1300C. Uebergehende aufsammelt. Nach dem Austrocknen mit Chlor- 
ealecium zuletzt für sich rectifieirt, hat es den Siedepunkt 108° C. 
(s. d. Art. Toluo)). 

Der über 180° C. siedende Rückstand des Rohproductes wird 
anhaltend auf 200°C. erhitzt, um einen Rückhalt von Tolen zu ent- 
fernen, sodann wiederholt destillirt, indem man jedesmal nur die ersten 
zwei Drittel des Destillats sammelt und zuletzt mit Bleioxyd digerirt, 
um aufgelöste Benzo&säure wegzunehmen. Das vom Bleioxyd abge- 
gossene, für sich \reetificirte Oel, siedet bei 208° bis 209°%C. und zeigt 
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die Zusammensetzung und Eigenschaften des Benzo&säure - Aethyl- 
äthers (CO, H; (6) . O4 H, O3). 

Nach E. Kopp!) enthält der Tolubalsam weder Cinnamein noch 
Benzo&säure, sondern nur die folgenden Substanzen: 1) Tolen, für wel- 
ches er die Formel C,,H; vorzieht; 2) Zimmtsäure; 3) ein in Wein- 
geist leicht lösliches Alphaharz — C3;H1905; 4) ein in Weingeist 
schwer lösliches Betaharz O3, Hy, O1o- 

Das Alphaharz ist braun, durchscheinend, glänzend, in der Kälte 
zerreiblich; das Pulver backt schon bei — 15°C. zusammen und 
schmilzt bei 60°C. Es löst sich leicht in Alkohol, Aether und Kali- 
lauge. Concentrirte Schwefelsäure färbt es purpurroth. In Kalilauge 
gelöst und der Luft ausgesetzt, oxydirt es sich leicht und verwandelt 
sich in Betaharz. Bei der trockenen Destillation liefert es Toluol und 
Benzoäsäure. 

Das Betaharz ist bräunlich, glanzlos, ohne Geruch und Geschmack 
und schmilzt erst über 100°C. In Alkohol und Aether ist es schwer- 
löslich; in Kalilauge löst es sich mit brauner Farbe, durch Schwefel- 
säure wird es violett gefärbt. Es ist beständiger als das Alphaharz. 

Das 'Gemenge beider Harze liefert bei der Behandlung mit Sal- 
petersäure an flüchtigen und gasförmigen Producten Kohlensäure, sal- 
petrige Säure, Stickoxyd, Bittermandelöl, Blausäure und etwas Benzo&- 
säure. Im Rückstande bleibt eine gelbe Masse, bestehend aus Benzo&- 
säure und einem gelben harzigen Farbstoff, der die erstere am Kry- 
stallisiren hindert und von dem sie nur durch Sublimation getrennt 
werden kann. Das Harz lieferte auf diese Weise ungefähr ein Drittel 
seines Gewichts an reiner Benzo&säure. 

Nach Scharling’s 2) neuerer Untersuchung enthält der Tolu- 
balsam allerdings, wie Deville gefunden hatte, sowohl Benzoösäure 
als Zimmtsäure, die durch kohlensaures Natron ausgezogen werden kön- 
nen; ferner Tolen und ein oder mehrere Harze. Cinnamein liess sich 
dagegen nicht nachweisen. 

Werden, nach Scharling, die Harze des Tolubalsams mit der 
Hälfte ihres Gewichts gestossenen Bimssteins gemengt und in der Re- 
torte noch mit einer Lage von Bimsstein überdeckt, so geht die trockene 
Destillation ruhig und ohne alles Aufblähen von Statten. 16 Theile 
Harz gaben so, zuletzt bis zum Rothglühen erhitzt, 2 Thle. einer wässeri- 
gen Flüssigkeit und 5 Thle. eines öligen Liquidums, das schwerer war 
als Wasser und bei der fractionnirten Destillation in Toluol, Phenol und 
einen über 19800. siedenden Antheil zerfiel. Letzterer konnte nicht 
von constantem Siedepunkt erhalten werden, und gab bei der Analyse 
Zahlen, welche zwischen denen des Benzoösäure- Aethyläthers und des 
Benzo&säure - Methyläthers in der Mitte liegen; allein bei der Zer- 
setzung durch Kalilauge wurde daraus nicht Alkohol, sondern Holz- 
geist erhalten. Demnach liefert die trockene Destillation der Harze 
Toluol, Phenol und Benzo&säure-Methyläther (C,H;30 .Cı, H; 05). 

Ueber die Bildungsweise des Tolubalsams fehlt es an einer siche- 
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') Annal. de chim. et de phys. [3.] T.XX, p. 379; Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Ba. LXIV, S. 372; Journ. f. prakt. Chem. Bd. XLI, 8. 326; Pharm. Centralbl. 1847, 
S. 433; Jahresber. von Liebig u. Kopp 1847 u. 1848, S. 736. 

2) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCVIL, S. 68; Journ. f. prakt. Chem. Bd. 
LXVII, S. 420; Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XLVI, p. 385; Jahresber. v. 
Liebig u. Kopp 1856, 8, 627, 
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ren Vorstellung. Deville betrachtet als primitive Bestandtheile des 
Balsams Tolen, Cinnamein und vielleicht einen mit dem Benzoylwasser- 
stoff isomeren Körper; er hält ferner für wahrscheinlich, dass der bei der 
trockenen Destillation der Harze von ihm erhaltene Benzo&säure-Aethyl- 
äther, Cis#10 O4, schon in der Pflanze gebildet wird und durch Sauer- 
stoffaufnahme in das Harz CH}, 0, übergeht. 

Kopp hält das Alphaharz C3;H,9 0; oder die Substanz, woraus 
sich dieses bildet, für ursprünglich vorhanden. Durch Oxydation würde: 
das Alphaharz Zimmtsäure, Betaharz und Wasser liefern: 

C,H, 05 rn 20 = C1#;0, 0,3400; ein HO. 
Aus dem Betaharz könnte sich Benzoäsäure bilden: 

CıH0; — C,#,0, 4 2HO + C,H.. 
Der abgeschiedene Kohlenwasserstoff würde vielleicht zur Bildung des 
Tolens Anlass geben (Kopp). 

Scharling nimmt dagegen an, dass alle andere Bestandtheile des 
Balsams sich aus dem Tolen bilden, da sich dies an der Luft leicht 
verharzt und eine saure Reaction annimmt. Für diese Ansicht fehlt es 
insofern noch an einem vollgültigen Beweise, als das von Scharling 
aus dem 'Tolen erhaltene Harz in Zusammensetzung und Eigenschaften 
von den Harzen des Tolubalsams verschieden und die Natur der gleich- 
zeitig gebildeten Säure nicht ermittelt ist. 

Der Tolubalsam dient als innerliches Arzneimittel (früher zu Brust- 
täfelchen, zu der Tinctura und dem Syrupus balsami de Tolu u. s. w.) 
und zu Parfümerien. Er soll mit flüssigem Storax, mit Liquidambor 
und mit canadischem Terpentin verfälscht werden, zuweilen auch schon 
durch Wasser extrahirt vorkommen. Der reine Balsam ist durch seine 
Durchsichtigkeit im frischen Zustande, durch den Geruch und die Ab- 
wesenheit von Wasser, durch seine vollkommene Löslichkeit in Kali- 
lauge von 1,17 und in Alkohol, so wie durch sein Verhalten zu Schwe- 
felsäure, hinreichend charakterisirt. (Wp.) E. 


Balsam, peruvianischer; balsamum peruvianum, bals. indi- 
cum. Im Handel kommen unter diesem Namen mehrere Balsame vor, 
die lange Zeit irrthümlich dem Myroxylum peruiferum, L., zugeschrie- 
ben worden sind, nach Warsciewicz und Ure Skinner’s Angaben !) 
aber von einigen nur an der Balsamküste bei der Stadt San Sonate 
im centralamerikanischen Freistaat San Salvador und nicht in Peru. 
vorkommenden Myroxylum- Arten, besonders M. Pereirae Royle, viel- 
leicht auch M. punctatum und myrtifokum abstammen. Man unterscheidet 

1. weissen peruvianischen Balsam. Weisser Balsam von 
San Sonate oder San Salvador. Er wird, nach Pereira, aus den Früch- 
ten der genannten Bäume auf die Weise gewonnen, dass man dieselben 
von den Flügeln und dem äusseren und mittleren Theile der Frucht- 
hülle befreit und den innersten Theil, der zwei mit flüssigem Balsam 
gefüllte Schläuche führt, zusammen mit dem öligen Samen auspresst.- 
Der so erhaltene Balsam ist blassgelb, dicklich, trübe und körnig und 
besitzt einen angenehmen Melilotgeruch. In der Ruhe scheidet sich dar- 
aus eine feste krystallinische Schicht ab. In Alkohol und Aether löst 
er sich in der Kälte nur unvollständig, in der Wärme zum grössten. 
Theil; die alkoholische Lösung setzt in der Ruhe Krystalle eines in-- 


Pharm. Journ. and Transactions Vol. X, p. 230 and 280; Pharm, Centralbl, 
1851, x 222 u. 238, 
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differenten Körpers ab, der von Stenhouse untersucht und Myroxo- 
carpin genannt worden ist (s. d. Art.), Die krystallinische Ablagerung 
im Balsam scheint aus demselben Körper zu bestehen. Der ätherische 
Auszug des Balsams hinterlässt beim Verdunsten ein Gemenge von 
Harz und fettem Oel. — Mit Wasser destillirt liefert dieser Balsam 
Spuren flüchtigen Oels und einer flüchtigen Säure (Scharling). — 
Nach Guibourt kommt noch ein anderer weisser Perubalsam vor, der 
mit Liquidambor identisch ist. 

2. Trockener peruvianischer Balsam, Balsamum peruvianum 
siccum, Opobalsamum siccum, soll aus dem Vorhergehenden durch Erhär- 
ten an der Luft entstehen. Nach Weddel fliesst er aus dem Stamme 
einer Myroxylum - Art freiwillig aus. Er ist röthlichgelb, durchschei- 
nend, hart, besitzt einen aromatischen Geruch und der Vanille ähnlichen 
Geschmack, schmilzt beim Erhitzen und verbrennt mit russender Flamme. 
Trommsdorf!) fand in demselben in 100 Thln.: 

Benzo@säure (wahrscheinlich Zimmtsäure) 12,0, 
ätherisches Oel} Icuchan Sdansel ek 25 
trockenes Harzı.io,4 nasımRo rl. Sand 88,0. 

8.. Schwarzer Perubalsam, schwarzer Balsam von San 
Salvador oder San Sonate, Bals. peruvianum seu indicum nigrum, Baume 
du Perou noir. Der gewöhnliche Perubalsam ist seit 1580 in Europa 
durch Monardes bekannt. Man glaubte früher, dass, während der 
weisse Balsam freiwillig ausfliesse, der schwarze durch Auskochen er- 
halten werde. Nach neueren Angaben wird er aus den genannten 
Myroxylum-Arten erhalten, indem man die Rinde der Bäume stellen- 
weise so ablöst, dass sie oben mit dem Stamme verbunden bleibt, dann 
zwischen Rinde und Holz wollene Tücher schiebt und den Baum durch 
umgelegtes Feuer erwärmt. Nach mehreren Tagen werden die mit 
Balsam imprägnirten Tücher ausgepresst, mit Wasser ausgekocht und 
der Balsam noch durch mehrstündiges Kochen unter Wasser von einem 
fest gebundenen Wassergehalte befreit. Derselbe wird dann vom Wasser 
geschieden, durch Coliren von zufälligen Unreinigkeiten befreit und 
über Peru, woher der Name, in den Handel gebracht. Salle und 
Berluz sprachen die Ansicht aus, dass er von einer Liane stamme, 
welche sich nur in einem beschränkten Bezirk von Guatimala finde. 
Die den Kern der Frucht dieses Baumes umgebende Hülle enthält zwei 
Schläuche, in deren jedem sich etwa 40 bis 50 Centigramm Balsam fer- 
tig gebildet vorfinde. Peruanischer Balsam heisst er, nach ihnen, bloss 
deshalb, weil er von Peru aus in den Handel kommt. Frisch soll er 
sehr dünnflüssig und dunkelbraun sein. 

Guibourt stellt obige Angaben in Abrede. Nach den ihm zuge- 
kommenen Nachrichten wird der Perubalsam auf der Küste von San 
Sonate durch Einschnitte in den Stamm einer Myrospermum-Art ge- 
wonnen. Die Früchte dieses Baums enthielten zwar auch im Mesocar- 
pium ein wenig gelblichen Balsam, doch würde die Quantität dessel- 
ben für den Handel längst nicht ausreichen. Der Balsam ist dick- 
flüssig, nicht klebrig, dunkelbraun, in Masse undurchsichtig, in dün- 
nen Lagen mit braunrother Farbe durchsichtig und vollkommen klar. 
Sein specifi Gewicht beträgt 1,15. An der Luft verdickt er sich all- 
mälig, ohne fest zu werden. Sein Geruch ist angenehm, der Vanille 


') Trommsdorf’s neues Journal Bd. II, S, 80. 
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ähnlich, sein Geschmack bitter und anhaltend kratzend; er zeigt eine 
saure Reaction, 1000 Thle. Balsam sättigen ungefähr 75 Thle. krystal- 
lisirtes kohlensaures Natron. Erhitzt lässt er sich entzünden und brennt 
mit russender Flamme. Mit Wasser destillirt, giebt er kein flüchtiges 
Oel; im Destillate findet sich Zimmtsäure, die im Balsam im freien 
Zustande enthalten ist und demselben durch wiederholtes Behandeln 
mit Wasser, das ihn nicht weiter verändert, oder durch kohlensaures 
Natron entzogen werden kann. — Mit absolutem Weingeist mischt er 
sich in jedem Verhältniss, doch ist die Lösung nicht vollkommen klar 
und scheidet in der Ruhe eine flockige Substanz ab. Schwächerer 
Weingeist löst ihn schwieriger und hinterlässt einen Rückstand von 
Harz. Auch in Aether und in seinem mehrfachen Gewichte fetter und 
flüchtiger Oele löst er sich nur unvollständig. Mit 1/; seines Gewichtes 
fetter Oele, sowie mit 1/, Copaivabalsam lässt er sich ohne Trübung 
mischen; bei einem etwas stärkeren Zusatz derselben bilden sich jedoch 
wieder zwei Schichten. — Schwefelsäure verwandelt ihn unter Ent- 
wickelung von schwefliger Säure in eine dicke rothe Masse; Salpeter- 
säure wirkt nur in der Wärme auf ihn ein, wobei salpetrige Dämpfe 
und Blausäure auftreten; nach dem Verdampfen der Mischung bleibt 
eine braungelbe, bittere, in Wasser lösliche Substanz. — Werden zwei 
Volume Balsam mit drei Volumen einer Kalilauge von 1,3 specif. Ge- 
wicht gelinde erwärmt, so bilden sich zwei flüssige Schichten : eine obere 
von bräunlich gefärbtem Oel (Perubalsamöl) und eine untere dunkele 
wässerige, in welcher Zimmtsäure, Harze und färbende Materien an Kali 
gebunden gelöst sind. 4 Thle. Balsam geben mit 1 Thle. Kalihydrat, 
in 1 Thl. Wasser gelöst, eine seifenartige Mischung (Lichtenberg, 
Stoltze),. Der trockenen Destillation unterworfen „ beginnt er bei 
287°9C. zu sieden und liefert, unter fortwährendem Steigen der Tem- 
peratur, ein durch Zersetzungsproducte gefärbtes Oel; in der Re- 
torte bleibt zuletzt eine poröse Kohle. 

Der Perubalsam ist wiederholt untersucht worden. Stoltze!) 
fand als wesentliche Bestandtheile desselben Perubalsamöl, zwei ver- 
schiedene Harze und Benzo&säure, wofür er die zur Zeit seiner Unter- 
suchung (1824) noch unbekannte Zimmtsäure hielt. Nach ihm enthal- 
ten 100 Thle. des Balsams: 


Lerubalsamola,. 01.2. 2.2... 2.08... ,09,0, 
Benzo&säure (Zimmtsäure) . . . 6,4, 
in Alkohol leicht lösliches Harz . 20,7, 
in Alkohol schwer lösliches Harz 2,4, 
Exträchivatot 2.0 = yon el RO, 
Beuchüzkeit . -.. une 20 0007,00. 


Zur Darstellung der Harze behandelt man, nach Stoltze, ‘den 
Balsam mit 6 Thln. 75procentigen Weingeistes, der das schwerlös- 
liche Harz zurücklässt. Die weingeistige Lösung wird verdunstet und 
der Rückstand mit 12 Thln. Olivenöl gemischt, worin sich das Peru- 
balsamöl und ein Theil der (Zimmt-) Säure lösen; das ausgeschiedene 
Harz wird nochmals mit Olivenöl behandelt, sodann in 70procentigem 
Weingeist gelöst, in der Lösung noch enthaltene (Zimmt-) Säure durch 
kohlensaures Kali neutralisirt und der Alkohol zuletzt unter Zusatz 


!) Berliner Jahrb. f. Pharm. Bd. XXV, S. 24; Brandes’ Archiv Bd, VIII, 8, 91, 
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von Wasser verdunstet. Das abgeschiedene Harz wird gewaschen und 
dann durch gelindes Schmelzen wasserleer erhalten. 

Das leicht che Harz ist fest, dunkelbraun, geruchlos und erst 
über 100° ©. schmelzbar; in ode Aether Pie fetten Oelen un- 
löslich, leicht löslich in absolutem und wässerigem Alkohol, sowie in 
kaustischen Alkalien. 

Das schwerlösliche Harz ist schwarzbraun, zerreiblich ; es schmilzt 
in gelinder Wärme unter Verbreitung eines Benzoögeruchs; in Aether, 
gewöhnlichem Alkohol und fetten Oelen ist es unlöslich; in kochendem 
absoluten Alkohol löst es sich, scheidet sich aber beim Erkalten zum 
Theil wieder ab. Auch in kaustischen Alkalien löst es sich nur in der 
Wärme. "u 

W. Richter), der den Perubalsam ebenfalls untersuchte, erkannte 
in dem durch Kali abgeschiedenen Oele einen leicht erstarrenden, in 
75procentigem Alkohol schwer löslichen Antheil, den er Myroxylin, und 
einen flüssigen, in schwachen Weingeist leicht löslichen, den er Myrios- 
permin nannte (s. d. Art.). In dar von dem Oele getrennten alkali- 
schen Flüssigkeit sollen, nach ihm, sieben weitere Körper enthalten sein, 
nämlich: Benzoösäure, Me Myriosperminsäure, „Harzsäure, 
„Harzsäure, ein krystallinisches Myroxoin und ein öliges Perubalsam- 
aromin. — Die folgenden gründlicheren Untersuchungen haben diese 
Angaben jedoch nicht bestätigt. 

Fremy?) fand in dem Perubalsam folgende Substanzen in wech- 
selndem Verhältniss: Perubalsamöl, das er Cinnamein nennt, einen 
krystallisirbaren Stoff (Metacinnamein), Zimmtsäure und Harz. Löst 
man, nach Fr&my, den Balsam in Alkohol und setzt eine weingeistige 
Kalilösung zu, so schlägt sich eine Verbindung von Harz mit Kali 
nieder und das Cinnamein oder Perubalsamöl bleibt in Auflösung. Durch 
Vermischen der Flüssigkeit mit Wasser scheidet das letztere sich ab; 
die vorhandene Zimmtsäure aber bleibt in der wässerig - weingeistigen 
Flüssigkeit an Kali gebunden. Man reinigt das Oel von beigemengtem 
Harz durch Auflösen in Steinöl und Verdampfen des letzteren; durch 
starke Abkühlung und Wiederauflösen in schwachem Alkohol wird das 
krystallinische Metacinnamein, welches sich aber nicht in jedem Balsam 
findet, abgeschieden (s. Cinnamein). 

Die in dem Balsam enthaltenen Harze sind von Fremy nicht 
näher beschrieben worden. Eines derselben fand er in seiner Zusam- 
mensetzung übereinstimmend mit dem aus Cinnamein durch die Ein- 
wirkung der Schwefelsäure gebildeten; ein anderes war davon nur durch 
einen Mindergehalt in den Elementen des Wassers verschieden. 

Auf diese Thatsachen gestützt, hat Fremy die Ansicht ausge- 
sprochen, dass Cinnamein und Metacinnamein als die ursprünglichen 
Bestandtheile des Perubalsams zu betrachten sind; die Zimmtsäure ist 
das Oxydationsproduct des Metacinnameins, die Harze sind Hydrate 
des Cinnameins; es folgt hieraus, dass die Zusammensetzung des Bal- 
sams sich mit seinem Alter ändern muss, und es erklärt sich nicht nur, 
wie in dem durch Kochen mit Wasser gewonnenen Balsam überhaupt 
Zimmtsäure enthalten sein kann, sondern auch, dass dieselbe in altem 


») Journ. f. prakt. Chem. Bd. XIII, S. 167. 
*) Annal. de chim. et de phys. [2.] T. LXX, p. 180; Annal. d. Chem, u. Pharm. 
Bd. XXX, S. 324; Journ. f. prakt. Chem. Bd. XVIII, S. 230. 
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Balsam reichlich genug vorhanden ist, um sich daraus krystallinisch 
abzuscheiden. 
Plantamour!) zerlegte den Perubalsam durch eine wässerige 
Kalilauge und fand, wie Fremy, Zimmtsäure und Cinnamein, welches 
letztere er durch Schütteln mit Wasser und wiederholtes Auflösen in Al- 
koholund Verdunsten der Lösung von beigemengtem Harz reinigte; allein 


es gelang nicht durch Abkühlung festes Metacinnamein daraus zu erhal- 


ten. — Mit alkoholischer Kalilösung bildet es eine gelbe, weiche, wohl- 
riechende Seife, bei deren Auflösung in Wasser sich eine Oelschicht 
abschied. Beim Destilliren der Mischung ging zuerst ein schweres, kla- 
res, aromatisches Oel über; wurde die Destillation unter Zusatz von 
Wasser fortgesetzt, so kam später eine leichte Flüssigkeit von weniger 
aromatischem Geruch. | 

Die schwere Flüssigkeit hatte nach der Rectification über Chlor- 
caleium die Zusammensetzung des Zimmtsäure-Aethyläthers, Cz, Hj5 O4, 
und wurde von Plantamour dafür gehalten, obschon der beobach- 
tete Siedepunkt 205°C. nicht mit dem des wirklichen übereinstimmt. 
Uebrigens liess Plantamour unentschieden, ob diese Verbindung im 
Balsame präexistire oder aus der Zimmtsäure und dem angewandten 
Alkohol unter so ungewöhnlichen Umständen neugebildet sei. 

Das leichte Liquidum entsprach dem Peruvin, welches Fremy 


durch Zersetzung von Cinnamein erhalten hatte. — Der trockene Rück- 


stand in der Retorte gab, in Wasser gelöst und mit Salzsäure ver- 
setzt, zuerst einen Niederschlag von Zimmtsäure; durch Abdampfen 
der Mutterlauge schieden sich später blumenkohlähnliche Krystalle einer 
anderen Säure ab, durch grössere Löslichkeit, sowie durch Schmelz- 
und Siedepunkt von der Zimmt- und der Benzoösäure verschieden. Ihre 
Zusammensetzung entspricht der Formel C,H, 04; Plantamour 
nannte sie Kohlenbenzo&säure (s. d. Art. 1ste Aufl. Bd. IV, S. 449). 

Nach Kopp?) sind Cinnamein und Metacinnamein nichts Anderes 
als die flüssige und feste Modification des Styracins, das Peruvin da- 
her mit Styron identisch. Kohlenbenzo&säure konnte er nicht auf- 
finden. 

Wieder andere Resultate erhielt Scharling). Nach ihm hat das 
aus verschiedenen Perubalsamsorten dargestellte Cinnamein nicht die- 
selbe Zusammensetzung. Er stellte es auf folgende Weise dar. Der 
Balsam wurde zuerst mit kohlensaurem Natron, dann wiederholt mit 
Wasser ausgekocht, wornach der zimmtsäurefreie Rückstand sich in 
ein festes Harz und ein flüchtiges Oel schied. Letzteres lieferte, in 
einem Strom bis zu 170° C. erhitzten Wasserdampfes destillirt, ein 
Cinnamein von der Zusammensetzung Cs, Hı; O4, das in der Kälte nur 
wenig Metacinnamein ausschied und bei der Destillation mit Kalilauge 
in Zimmtsäure und ein Peruvin von der Zusammensetzung Cı, Hy O3 
zerfiel. — Aus einer anderen Sorte von Balsam wurde dagegen nach 
demselben Verfahren ein Cinnamein erhalten, das leichter Krystalle ab- 
schied, die auch Styracin enthielten. Dies Cinnamein hatte die Zusam- 


 mensetzung Ca, H,, O4; mit Kalilauge destillirt, lieferte es neben einem 


1) Annal, d. Chem. u. Pharm. Bd. XXVII, S. 329; Bd. XXX, S. 341. 

2) Compt. rend. par Gerhardt et Laurent, 1850, p. 162; Annal, d. Chem. 
u. Pharm. Bd. LXXVI, S. 3858. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm, Bd. XCVII, S. 
168; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXVII, S. 420; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 
1856, S. 629, 
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nicht weiter untersuchten krystallinischen neutralen Körper ein in Was- 
ser leicht lösliches Peruvin, C}4H3; O,, das folglich mit dem Benzilalko- 
hol identisch oder isomer ist. | 

Scharling!) hat ferner Versuche angestellt, um die Frage zu 
entscheiden, ob der Balsam den von Plantamour beschriebenen Aether 
fertig gebildet oder seinen Bestandtheilen nach enthalte, oder ob zur 
Bildung desselben die Gegenwart von Alkohol erforderlich sei. — Die 
Destillation des Balsams mit Wasser lieferte, auch wenn der Siedepunkt 
durch Zusatz von Kochsalz oder Chlorzink erhöht wurde, nur Spuren 
flüchtiger Producte. Wurde dagegen 1 Thl. Balsam mit 2 Thln. 
Kalilauge von 1,3 specif. Gewicht nach 24stündiger Digestion destillirt, 
so gingen mit den Wasserdämpfen zwei ölige Körper über, die durch 
fractionnirte Destillation getrennt werden konnten. Der specifisch leich- 
tere schien Peruvin zu sein; der specifisch schwerere hatte, übereinstim- 
mend mit Plantamour’s Angaben, den Geruch des Zimmtsäure- 
Aethyläthers und den Siedepunkt 205° C.; mit gepulvertem Kali- 
hydrat und Schwefelkohlenstoff bildete er eine Salzmasse, deren Lösung 
mit Blei- und Kupfersalzen die Reactionen der Xanthogensäure zeigte. 
Da andere zusammengesetzte Aether, wie Essigäther, dieselbe Reaction 
gaben, so hält es Scharling für bewiesen, dass diese schwerere Flüs- 
sigkeit wirklich Zimmtsäure- Aethyläther ist, der demnach erst durch 
die Einwirkung der wässerigen Kalilauge aus einem der Bestandtheile 
des Balsams gebildet wurde. Da aber der wirkliche Zimmtsäureäther 
‘den Siedepunkt 266°C. hat, so ist die wahre Natur des aus dem Peru- 
balsam erhaltenen Körpers noch ebenso dunkel, als seine Entstehungs- 
weise in Plantamour’s und Scharling’s Versuchen. 

‚  Unterwirft man das Perubalsamharz, mit Bimsstein gemengt, der 
trockenen Destillation, so erhält man, nach Scharling, Benzoösäure, 
ein wässeriges und ein öliges Destillat. Wird letzteres für sich de- 
stillirt, so geht bis 175° C. ein specifisch leichtes Oel über; später 
kommt eine schwere Flüssigkeit, die im Wasser zu Boden sinkt. Aus 
dem leichten Oele erhält man durch wiederholtes Rectificiren mit Kali- 
lauge und zuletzt über Kalihydrat reines Cinnamol, Ci, Hg. Der speei- 
fisch schwere Antheil besteht, nach Scharling’s Vermuthung, aus 
Benzoösäure -Methyläther und Phenol. Mit Kalilauge destillirt liefert 
er Holzgeist. 

Von den angeführten drei Arten peruvianischen Bltkdiens findet 
nur der zuletzt beschriebene schwarze in der Heilkunde als innerliches 
und äusserliches Arzneimittel, ferner in Chocoladefabriken als Surro- 
gat für Vanille und in der Parfümerie Anwendung. — Bei dem inner- 
lichen Gebrauche des Balsams tritt im Harn Hippursäure auf nebst 
einem anderen Stoff, der dem Harn die Eigenschaft ertheilt, mit Salz- 
säure erhitzt eine blutrothe Färbung anzunehmen (Wöhler und Fre- 
richs). 

Zuweilen kommt der Perubalsam verfälscht vor. Man erkennt 
1. beigemengte fette Oele an der Unlöslichkeit derselben in starkem 
Alkohol; 2. Alkohol und flüchtige Oele an. dem erniedrigten Siede- 
punkt; auch gehen alle flüchtigen Stoffe bei der Destillation mit Wasser 


D) Oversight af kongl. danski Videnskabernes Forhandlingar 1849, p. 9; Annal. 
d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXIV, S. 230; Pharm. Centralbl, 1850, S. 791; Jahresber, 
v. Liebig u. Kopps 1849, S. 449, 
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in: das Destillat über; 3. Copaivabalsam und Terpentin am Geruch 
beim Erhitzen; sie liefern ferner bei der Destillation mit Wasser eben- 
falls flüchtiges Oel; 4. Zuckersyrup und alle in Wasser lösliche Sub- 
stanzen daran,- dass das Volumen eines so verfälschten Balsams sich 
beim Schütteln mit Wasser vermindert, was bei reinem Balsam nicht 
merklich stattfindet. — Zuckersyrup macht überdies den Balsam trübe. 
Wp.) E.. 
Balsame, künstliche, verdanken ihre ie Ki ge- 
wissen, häufig sehr geringen Analogie mit natürlichen Balsamen in 
Bezug auf Consistenz, Geruch und ähnliche Eigenschaften oder auf ihre 
wirklichen und vermeinten Heilkräfte.e Es gehören hierher zahlreiche, 
meist zum äusserlichen Gebrauch bestimmte Arzneimittel, denen kein 
anderer gemeinschaftlicher Charakter zukommt. So ist Balsamum Opo- 
deldoc eine weingeistige, freies Ammoniak enthaltende Seifenlösung, 
Balsamum Arcaei eine Elemiharz enthaltende Salbe, Balsamum vitae 
Hoffmannı eine alkoholische Lösung ätherischer Oele, Bals. sulphuris 
schwefelhaltiges Oel u. s. w. E. 


Balsame, natürliche. Die Benennung Balsam, womit man 
ursprünglich das aromatische ölig-harzige Product des Balsamstrauches 
(Balsamodendron gileadense), den Meccabalsam, bezeichnete, ist später 
nach Analogie äusserer Eigenschaften oder auch der Anwendung auf 
eine grosse Zahl von festen oder flüssigen Pflanzenproducten der ver- 
schiedensten Abstammung und Zusammensetzung übertragen worden, 
die nur darin übereinstimmen, dass sie einen aromatischen Geruch ha- 
ben, im Pflanzenkörper entstehen und aus demselben freiwillig oder 
durch Einschnitte ausfliessen. | 

Um mit dem Namen einen Begriff zu verbinden, haben die deut- 
schen Pharmacognosten denselben auf die natürlichen diekflüssigen Ge- 
mische von Harzen mit flüchtigen Oelen beschränkt; in Frankreich 
versteht man darunter sogar nur Harze mit einem Gehalt von freier 
Zimmt- oder Benzo&säure, ohne Rücksicht auf Consistenz oder das Vor- 
handensein von flüchtigem Oel. — Nach der ersten umfassenderen De- 
finition reihen sich die bekannteren Balsame nach Analogie der Be- 
standtheile in zwei Gruppen, von denen die eine die zimmt- oder ben- 
zo@säurehaltigen: Tolu- und Perubalsam, Liquidambor, festen und 
flüssigen Storax; die zweite die ölig-harzigen: Copaiva- und Mecca- 
balsam, den Terpentin von Chio (Familie der Cassuvieen) und die Ter- 
pentine der Coniferen umfasst. 

Die Glieder der ersten Gruppe sind, mit Ausnahme des Tolubal- 
sams, durch den Gehalt an neutralen, den Fetten in ihrer Zusammen- 
setzung ähnlichen Körpern ausgezeichnet, welche als die in der Pflanze 
ursprünglich gebildete Verbindung angesehen werden können, woraus 
durch Aufnahme von Sauerstoff oder der Elemente des Wassers die 
übrigen Bestandtheile hervorgegangen sind. 

Die Glieder der zweiten Gruppe, wesentlich nur aus flüchtigem 
Oel und Harz bestehend, zeigen zum Theil hinsichtlich der Eigenschaf- 
ten ihrer Bestandtheile eine grosse Uebereinstimmung. Die Harze der- 
selben lassen sich meistens als schon im Pflanzenorganismus gebildete 
Oxydationsproducte oder Hydrate des ätherischen Oeles betrachten. 

Als Product der trockenen Destillation liefern einige Balsame der 
ersten Gruppe benzo&@saures oder zimmtsaures Aethyloxyd oder Methy]- 
oxyd, und nach Scharling können diese oder vielleicht andere Aether, 
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obschon sie nicht in den Balsamen präexistiren, durch Behandlung mit 
wässerigen alkalischen Laugen daraus gebildet werden. Dieser Gegen- 
stand bedarf weiterer Untersuchungen. E. 


Balsamito oder Essentia tinturado del Balsamo Virgen, 
eine mit Rum bereitete Tinctur der Früchte des Myroxylum Pereirae 
Royle. Sie ist hellgelb, von Coumaringeruch und bitterem Geschmack, 
und trübt sich beim Vermischen mit Wasser milchig. In Centralamerika 
steht sie als eine Art von Panacee zum äusserlichen und innerlichen 
Arzneigebrauch in grossem Ansehen. 


Balsamum copaivae, Copaivabalsam, Baume (Oleore- 
sine) de Copahu, Balsam of Copaiva, Copaiba, stammt von mehre- 
ren Copaifera-Arten (Familie der Caesalpinieen), insbesondere von C. di- 
juga Willd., C. multijuga Hayne, C. guianensis, C. Langsdorfi und 
C. Jacquini Desf., die in Brasilien, Peru, Mexico und auf den Antillen 
einheimisch sind. Er wird in diesen Gegenden auf die Weise gewon- 
nen, dass man nach der Regenzeit Einschnitte oder Bohrlöcher in die 
Bäume macht, aus denen er dann so reichlich ausfliesst, dass ein ein- 
ziger Einschnitt zuweilen 12 Pfunde desselben liefert. — Der so erhal- 
tene Balsam, eine natürliche Lösung von Harzen in ätherischem Oele, 
kommt sowohl hinsichtlich seiner äusseren Eigenschaften als hinsichtlich 
der chemischen Natur seiner Bestandtheile von sehr verschiedener Be- 
schaffenheit vor. Im Handel unterscheidet man überdies, nach dem 
Ursprung, mehrere Sorten, von denen der brasilianische Balsam, 
der von Para, Maranhon und Rio de Janeiro ausgeführt wird, die be- 
kannteste und geschätzteste ist. Dieser ist hellgelb, gewöhnlich voll- 
kommen klar, von Syrupsconsistenz bis dünnflüssig; sein specifisches 
Gewicht schwankt innerhalb ziemlich weiter Grenzen (von 0,920 bis 
0,985). Er besitzt einen eigenthümlichen aromatischen Geruch und 
einen anhaltend bittern und reizenden Geschmack. Längere Zeit der 
Luft ausgesetzt wird er dunkler, terpentinartig zähe, schwerer als Was- 
ser und zuletzt fest, wobei sein Geruch verloren geht. — An der Luft 
erhitzt entzündet er sich leicht und brennt mit leuchtender und stark 
russender Flamme. 

Der Balsam von den Antillen weicht von dem vorhergehen- 
den durch seine zähe Consistenz, dunklere Farbe, unvollkommene Durch- 
sichtigkeit und unangenehmen terpentinartigen Geruch ab; der Bal- 
sam von Columbien unterscheidet sich, nach Guibourt, durch seine 
trübe Beschaffenheit, die von suspendirten Harztheilchen herrührt, wel- 
che sich in der Ruhe als krystallinische Krusten ablagern. In Bezug 
auf die chemische Natur der Bestandtheile des Balsams lassen sich, so 
weit bis jetzt Untersuchungen vorliegen, die besonders mit brasiliani- 
schem Balsam ausgeführt worden sind, zwei Varietäten unterscheiden. 

I. Copaivabalsam mit vorwiegendem Gehalt an Harzsäuren, 
früher der allein bekannte, zeigt folgendes Verhalten. In Wasser ist 
er unlöslich, theilt ihm aber seinen Geruch und Geschmack mit. In 
wasserfreiem Alkohol, in Aether, fetten und flüchtigen Oelen löst er 
sich in jedem Verhältniss; doch ist die alkoholische Lösung zuweilen 
durch ausgeschiedene harzige Flocken getrübt. 90procentiger Alkohol 
löst ihn in grosser Menge, SOprocentiger dagegen nur !/j, bis 1/, sei- 
nes eigenen Gewichtes. Auch mit seinem gleichen Gewichte fetter 
Oele gemischt, löst er sich noch in zwei Theilen 90procentigen Alko- 
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hols auf, das fette Oel wird erst auf Zusatz von grösseren Mengen 
‚Alkohol abgeschieden. — Er absorbirt Chlorgas, indem er sich unter 
Bildung von Salzsäure trübt. Mit concentrirter Schwefelsäure färbt er 
sich roth und nimmt eine zähe Oonsistenz an; gleichzeitig entwickelt 
sich schweflige Säure und ein dem Bernsteinöl ähnlicher Geruch. Con- 
centrirte Balpetersäure wirkt heftig, verdünnte weniger auf ihn ein; es 
bildet sich dabei ein gelbes hartes Harz, das sich theilweise in der 
Säure löst, und eine gelbe, bittere, in Alkohol und Wasser lösliche Sub- 
stanz. Mit einigen Procenten seines Gewichtes concentrirter Schwefel- 
säure oder mit unterchlorigsaurem Kalk destillirt, soll er, nachLowe)), 
ein schön blau gefärbtes flüchtiges Oel liefern. Dasselbe soll auch mit 
zweifach-chromsaurem Kali erhalten werden. Ganz besonders ist die- 
ser Balsam ‘durch sein Verhalten zu Basen charakterisirt. Drei Theile 
desselben, mit einem Theile einer Kalilauge, die 1/; Kalihydrat enthält, 
gemischt, geben eine klare Flüssigkeit, die mit Weingeist oder mit we- 
nig Wasser gemischt werden kann, ohne ihre Durchsichtigkeit zu ver- 
lieren ; mit vielem Wasser trübt sie sich dagegen milchig. Zusatz von 
mehr Kalilauge scheidet aus der klaren Verbindung eine an die Ober- 
fläche tretende durchsichtige Copaivaseife ab, welche mit vielem Was- 
ser oder auch mit wasserfreiem Alkohol nur eine trübe Lösung giebt, 
in Aether und wasserhaltigem Alkohol aber vollständig löslich ist. — 
Wird eine alkoholische Lösung des Balsams mit verdünnter Kali- oder 
Natronlauge gemischt, so scheidet sich flüchtiges Oel an der Oberfläche 
„ab, während die gebildete Verbindung von Harz und Alkali in dem 
wässerigen Weingeist gelöst bleibt. Dies Verhalten kann zur Darstel- 
lung des flüchtigen Oeles benutzt werden (Ader). 

5 Thle. Balsam bilden mit 2 Thln. Ammoniakflüssigkeit von 
0,921 speeif. Gewicht ein klares Gemisch, woraus sich bei grösserem 
Ammoniakzusatz eine seifenartige Verbindung absondert. — Aus einem 
wohl durchgeschüttelten Gemenge von 9 Thin. Balsam und 2 Thln. 
Ammoniakflüssigkeit scheidet sich in der Ruhe bei einer Temperatur 
von — 10° C. die Harzsäure des Balsams allmälig krystallinisch ab. 

Mit Magnesia verbindet sich der Balsam ebenfalls leicht. 1/30 sei- 
nes ewichtet gebrannter Magnesia löst er vollständig auf; mit Yıs 
derselben verdickt er sich in einigen Tagen zu einem consistenten 
Teige, mit !/; in einigen Stunden. Aetzkalk verhält sich ähnlich. Auch 
kohlensaure Magnesia giebt bei mittleren Temperaturen (15° C.) 
mit 4 Thln. des reinen Balsams eine klare, dickflüssige Lösung 
(Blondeanu). | 

Mit Wasser destillirt, giebt der Balsam ein flüchtiges dünnflüssiges 
Oel, das den eigenthümlichen Geruch desselben in hohem Grade be- 
sitzt; es hat die Formel Cj, #3 und bildet mit Salzsäure eine krystalli- 
nische Verbindung (s. d. Art. Copaiva-Oel). In dem Destillirgefässe 
bleibt eine brüchige Harzmasse, die durch Behandlung mit Petroleum 
in einen darin löslichen krystallisirbaren Antheil (Alphaharz von Ber- 
zelius) und einen unlöslichen, schmierigen (Betaharz von Berzelius) 
zerfällt. Beide Harze sind sowohl in Alkohol als in Aether löslich. 
Das krystallisirbare hat die Formel C,, Hz, O, und ist wegen seiner 
NN Lackmus zu röthen und sich mit Basen leicht zu verbinden, 


4) Pharm. Journ, and Transactions Vol. XIV, p, 65; Pharm. Centralbl. 1854, 
S. 653. | 


636 Balsamum copaivae. 


mit dem Namen Copaivasäure belegt worden. — Der krystallinische 
Bodensatz, der sich aus trübem Balsam ablagert, ist nach Fehling’s 
Untersuchung ebenfalls eine Harzsäure und hat die Zusammensetzung 
Cyo Has Os. Auf dem Gehalt an einem dieser Harze beruht das Ver- 
halten, welches der Balsam selbst gegen Basen zeigt. — Das weiche 
Harz entsteht vielleicht nur durch die Oxydation des ätherischen Oeles 
an der Luft und scheint zu Basen sehr schwache Verwandtschaften zu 
besitzen, da es sich im isolirten Zustande in Kalilauge nur langsam und 
in Ammoniak nur in der Wärme zu einem trüben Liquidum löst 
(Stoltze); genauer ist dasselbe übrigens nicht untersucht (vergl. d. 
Art. Copaivaharze). 

Neben diesen vorwiegenden und wesentlichen Bestandtheilen findet 
sich zuweilen ein geringer Wassergehalt und, nach Durand, kleine 
Mengen eines süsslichen Stoffes, Essigsäure (vielleicht auch Berksieat 
säure) und eines fettigen Körpers, der beim Auflösen in Alkohol von 
0,842 zurückbleibt, ferner Spuren von Chlorcalcium. In 100 Thin. 
des Balsams fanden 


Stoltzel) Guibours?) Gerber) 
Frischer Balsam Alter Balsam 
Aetherisches Oel . 38,0 45,0 41,0 31,07 
Alphaharz . . . 52,75 53,9 51,38 53,68 
Betaharza. une an: 1,66 1,1 2,18 11,18 
Wasser und Verlust 7,09 5.44 4,10 


II. Copaivabalsam, der nur indifferente Harze enthält. Er 
ist erst in neuerer Zeit im Handel erschienen und hat durch seine un- 
gewöhnliche Dünnflüssigkeit den, übrigens nicht begründeten, Verdacht 
einer Verfälschung mit fetten Oelen erregt. In Geruch und Geschmack 
stimmt er mit dem vorhergehenden überein, gegen Lösungsmittel und 
Basen zeigt er aber, nach Posselt’s Untersuchung %), ein ganz anderes 
Verhalten. Mit Alkohol giebt er in jedem Verhältniss eine milchige 
Flüssigkeit. Auch Kalilauge und Ammoniak geben damit nur trübe, 
linimentartige Mischungen, aus denen der Balsam in der Ruhe wieder 
unverändert abgeschieden wird. Mit Magnesia verdickt er sich nicht. — 
Das flüchtige Oel, welches er bei der Destillation mit Wasser liefert, 
ist wie das oben angeführte zusammengesetzt, von diesem aber durch 
seine Dickflüssigkeit, seine Schwerlöslichkeit in absolutem Alkohol und 
besonders dadurch verschieden, dass es mit Salzsäure keine krystalli- 
nische Verbindung bildet. Posselt hat es Paracopaivaöl genannt (8. 
Copaivaöl). Der nach dem Abdestilliren des flüchtigen Oeles zurück- 
bleibende, in der Kälte spröde Harzkuchen wird durch kalten Alkohol in 
einen löslichen Antheil, der sich beim Verdunsten der alkoholischen 
Lösung in allmälig amorph erstarrenden Tropfen ausscheidet und in 
ein, nur in siedendem Alkohol und in Aether lösliches Harz zerlegt, 
das schwer schmelzbar ist und ebenfalls nicht krystallisirt erhalten wer- 
den kann. Beide Harze zeigen weder in ihren Lösungen saure Reaction, 
noch gehen sie mit Basen Verbindungen ein (s.d. Art. Copaivaharze). 
100 Thle. des von Posselt untersuchten brasilianischen Balsams ent- 


») Berliner Jahrb. f. Pharm. Bd. XXVII, S. 179. — ?) Pharm. Journ. and Trans- 
actions Vol. X, p. 172. — °) Brandes’ Archiv Bd. XXX, S. 147; Geiger’s Ma- 
gazin f. Pharm. Bd. XXX, S. 309. — ) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXIX, S. 67; 
Pharm. Centralbl. 1849, S. 231; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1849, S. 454. 
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hielten 82 Thle. flüchtiges Oel und 18 Thle. Harz, wovon das in 
kaltem Alkohol lösliche den grössten Theil ausmachte. 


Die beschriebenen beiden Varietäten, von denen die erste wegen 
ihres Verhaltens zu Magnesia in Frankreich und England als Baume 
solidifiable, festwerdender Balsam, von der zweiten unterschieden wird, 
sind nur als Typen zu betrachten, die vielleicht nicht die einzigen sind 
und in Bezug auf das Mengenverhältniss ihrer Bestandtheile nichts con- 
stantes zeigen, also mehr oder weniger reich an Oel oder Harz und 
folglich von sehr verschiedener Consistenz vorkommen können. Mit 
Sicherheit ist dies von der ersten Varietät bekannt, und es liegt kein 
Grund vor, anzunehmen, dass der neutrale, gewöhnlich dünnflüssige 
Balsam nicht ebenfalls grösseren Harzgehalt und folglich grössere Con- 
sistenz haben könne. Die neueren Angaben geben in dieser Beziehung 
keinen Aufschluss, da die chemische Natur der Balsame von den Beob- 
achtern meistens nicht berücksichtigt worden ist. 

Oberdörffer!) hat mehrere Proben dünnflüssigen Parabalsams 
untersucht. Eine derselben war bräunlich gefärbt und in Alkohol voll- 
kommen auflöslich; zwei andere besassen die gewöhnliche hellgelbe 
Farbe und hinterliessen bei der Behandlung mit Alkohol eine unwesent- 
liche Menge von Flocken, die in Wasser und Aether unlöslich, in Pe- 
troleum löslich waren, in der Wärme leicht schmolzen und bei stärke- 
rem Erhitzen mit einem kautschukähnlichen Geruch verbrannten. Alle 
diese Balsame schieden beim Schütteln mit überschüssiger Kalilauge 
eine klare Seife ab und sind demnach der ersten Varietät zuzuzählen. 
In 100 Thln. derselben waren enthalten: 

I: El, III. 
Flüchtiges Oel 60 58 54 
Harzer}. 324440 42 46. 
Noch grössere Schwankungen ergeben sich aus der folgenden Zusam- 
menstellung. In 100 Thln. verschiedener Balsame, unbekannten Ur- 
sprungs, fanden 


Ulex?) Stöckhardt?) Procter‘) 
EEE tn 
IV. Ve, VI. a Ar a XI. 
Specif. Gew. 0,928 °— — 0,916 0,956 0,983 0,985 0,986 
Flücht. Oel DON22DD 00,9 80 65 50 35 34 
Harzer... 10 ‚42 43,5 20 35 50 65 64. 


Als flüchtiges Oel ist der Gewichtsverlust der Balsame beim Ko- 
chen mit Wasser (I. bis VI.) oder beim anhaltenden Erhitzen auf 
120° C., bis zum Constantbleiben des Gewichtes (VII. bis XI.) auf- 
geführt. Die Balsame IV. bis VI. waren dünnflüssig und sind nicht 
näher beschrieben ; VII. und VIII. sind dünnflüssige Balsame der zwei- 
ten Varietät, IX. bis XI. dickflüssige der ersten. 

Die Schwankungen im Oelgehalte hängen, nach Procter, von dem 
Alter der Copaiferabäume ab, da dieselben in ihrer Jugend immer 


!) Archiv d. Pharm. [2.] Bd. XLV, S. 172; Pharm. Centralbl. 1846, $. 474. 

®) Archiv d. Pharm. Bd. CXXIU, S. 14; Pharm. Centralbl. 1853, 8. 176. 

®) Archiv d. Pharm. Bd. XXXVIII, S. 12; Pharm. Centralbl. 1844, $. 466. 

*) Pharm. Journal and Transactions Vol. X, p. 603; Pharm. Centralbkl, 1851, 
Ss, 590. 
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dünnflüssigen Ölreichen Balsam liefern. Nicht bekannt ist dagegen, 
worin die angegebene chemische Verschiedenheit begründet ist. Proc- 
ter hat die Beobachtung gemacht, dass Copaivaöl, welches durch 
Destillation des Balsams mit Wasser erhalten worden und unter unvoll- 
ständigem Verschluss mehrere Jahre dem Luftzutritt ausgesetzt war, 
dickflüssige Balsamconsistenz angenommen hatte und beim Verdampfen 
34 Proc. eines weichen, kaum sauren, in Alkohol löslichen Harzes hin- 
terliess, welches er für identisch hält mit dem weichen Harze, das ge- 
wöhnlich im Copaivabalsam enthalten ist. Es erscheint hiernach die An- 
sicht Procter’s begründet, dass die Harzsäuren schon in der Pflanze 
gebildet werden und der Gehalt eines gegebenen Balsams an denselben 
unveränderlich ist, während das indifferente weiche Harz vielleicht 
überhaupt erst durch die Einwirkung der Luft entsteht und die Menge des- 
selben jedenfalls mit der Dauer der Aufbewahrung beständig zunimmt, 
wie dies auch aus Gerber’s oben angeführten Analysen deutlich her- 
vorgeht. Es folgt daraus ferner, dass die Consistenz und das specif. 
Gewicht eines Balsams zur Beurtheilung seiner Beschaffenheit keine 
sicheren Anhaltspunkte liefern können. Procter’s weitere Annahme, 
dass nur ältere Bäume Copaivasäure oder analoge Harze liefern und 
aller dünnflüssige Balsam, den er als unausgebildet bezeichnet, nur neu- 
trale Harze enthalte, ist nicht auf Beobachtungen gestützt und steht 
überdies mit Oberdörffer’s Angaben im Widerspruch. 

Der Copaivabalsam dient zur Darstellung von Lackfirnissen und 
Durchzeichenpapier; seine hauptsächlichste und wichtigste Anwendung 
findet er aber als innerliches Arzneimittel gegen Krankheiten der Harn- 
wege; er ertheilt dem Harn einen Veilchengeruch. Es ist nicht ermit- 
telt, welchem der Bestandtheile die arzneiliche Wirksamkeit angehört, 
und gegen die öfter ausgesprochene Ansicht, dass das ätherische Oel 
als der ausschliessliche Träger derselben zu betrachten sei, spricht so- 
wohl der deutlich ausgeprägte chemische Charakter der Copaivasäure, 
der nicht auf eine physiologische Indifferenz schliessen lässt, als auch 
der Umstand, dass das vom ätherischen Oele befreite Copaivaharz (Re- 
sine de Copahu) an manchen Orten wie der Balsam selbst angewandt 
wird. Da nun die früheren Erfahrungen mit dem consistenteren und 
sauren Balsam gewonnen worden sind, so erscheint es am gerathensten, 
den neutralen und überhaupt allen ölreichen Balsam so lange vom Arz- 
neigebrauche auszuschliessen, bis therapeutische Versuche über dessen 
Werth entschieden haben (Wiggers). 

Der Copaivabalsam kommt zuweilen verfälscht vor, besonders mit 
fetten Oelen und mit Terpentinen. In neuerer Zeit ist ferner das von 
Dipterocarpni-Arten stammende, aus Ostindien eingeführte Wood-oil der 
Engländer (auch Balsam Gurjun oder Capivi genannt), das dem Copaiva- 
balsam in Geruch und Geschmack sehr ähnlich ist, als Copaivabalsam 
in den Handel gebracht worden. Auf 130° C. erhitzt, verdickt es 
sich gallertartig und wird hierdurch leicht von reinem Copaivabalsam, 
der in der Wärme dünnflüssiger wird, unterschieden. 

"Zur Nachweisung beigemengter fetter Oele giebt es mehrere Me- 
thoden. 1. Die einfachste ist die von Berzelius angegebene, einen 
oder zwei Tropfen des Balsams auf Papier über ganz gelindem Feuer 
einzutrocknen. Reiner Balsam hinterlässt einen scharf begrenzten, fir- 
nissartigen, harten Fleck, während dieser bei ölhaltigem weich und mit 
einem Fettrande umgeben ist, 
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2. Reiner Balsam hinterlässt, mit Wasser in einem offenen Ge- 


fässe mehrere Stunden lang gekocht, ein im erkalteten Zustande brüchi- 
ges Harz; fette Oele machen diesen Rückstand weich oder schmierig. 


3. Beim Auflösen des Balsams in 8 Thln. 9YOprocentigen Al- 
kohols bleiben die fetten Oele ungelöst zurück. Ein geringeres Ver- 
hältniss von Alkohol giebt aus dem oben angeführten "Grunde kein 
sicheres Resultat. Ricinusöl, das in Alkohol ebenfalls löslich ist, lässt 
sich nach dieser Methode natürlich nicht nachweisen, und auch ein ge- 
ringer, weniger als 10 Procent betragender Gehalt anderer fetter Oele 
wird durch dieselbe nicht aufgefunden. Terpentin und Terpentinöl ge- 
ben sich durch den Geruch beim Erwärmen zu erkennen, besonders 
wenn der Balsam auf eine erhitzte Metallplatte getröpfelt wird. 


‚. Alle anderen Prüfungsmethoden des OCopaivabalsams gründen sich 
auf den Gehalt desselben an sauren Harzen und beziehen sich folglich 
nur auf die erste Varietät. Dieser officinelle Balsam ist als probe- 
haltig zu betrachten, wenn er nicht nur die angegebenen Kriterien der 
Reinheit bietet, sondern auch sich in Alkohol klar oder fast klar löst, 
bei der Destillation mit Wasser nicht mehr als höchstens 45 Procente 
ätherisches Oel liefert, mit ?/, seines Gewichtes Ammoniakflüssigkeit 
von 0,921 eine klare Lösung giebt und mit 1/ı;, gebrannter Magnesia 
nach vorherigem Erwärmen allmälig (in 24 bis 48 Stunden) einen pla- 
stischen Teig bildet. (SL) E. 


Balsamum seu Oleum nucistae, Muskatbutter, wird 
aus den Muskatnüssen, der Frucht von Myristica moschata Willd., die 
davon ungefähr 40 Procent enthalten, durch Auspressen gewonnen und 
kommt im Handel in parallelepipedischen, aussen braunen, innen roth | 
und gelb marmorirten Stücken von sehr aromatischem Geruche vor. 
Sie ist ein Gemenge von festem, farblosem Fett, dickflüssigem, rothgel- 
bem, fettem Oel und flüchtigem Oel. An kalten Alkohol oder Aether 
tritt sie die beiden letzten ab und hinterlässt das feste Fett. In vier 
Theilen heissen Alkohols oder Aethers löst sie sich vollständig auf, bei 
dem Erkalten scheidet sich das feste Fett pulverförmig wieder ab. 
Dieses ist von Playfair untersucht und mit dem Namen Myristin be- 
legt worden, welches durch Behandeln mit verdünnter Lauge nicht ver- 
ändert, durch concentrirte Lauge oder durch Kalihydrat äber leicht ver- 
seift wird (s.d. Art. Myristin und Myristicinsäure 1ste Aufl, Bd. V, 
S. 418). Das dickflüssige fette Oel ist nicht näher untersucht; IR flüch- 
tige kann durch Destillation der Muskatbutter mit Wasser gewonnen 
werden und ist ein Gemenge mehrerer Verbindungen (s. d. Art. Mus- 
katnussöl Iste Aufl. Bd. V, S. 409). Nach Schrader enthält die 
Muskatbutter in 100 Theilen: 


festes Fett... . 43,75, 
dickflüssiges Oel 52,10, 
ätherisches Oel . 4,15. 


Sie wird als äusserliches Arzneimittel angewandt und zuweilen nach- 
gemacht, indem geschmolzener Talg mit gepulverter Muskatnuss dige- 
rirt, durch Orlean gefärbt und ausgepresst wird. Ein solches Kunst- 
product wird an der Unlöslichkeit in 4 Thln. kochenden Weingeistes 
erkannt. 

Ein durch Zusammenschmelzen von Muskatbutter mit Wachs und 


| 7 
640 Balsamum sulphuris simplex. 

Olivenöl dargestelltes pharmaceutisches Präparat trägt ebenfalls den 
Namen Balsamum nucistae. E. 


Balsamum sulphuris simplex, Corpus pro balsamo sul- 
phuris, Oleum Lini sulphuratum, Schwefelbalsam, ist der Name eines 
jetzt wenig mehr üblichen pharmaceutischen Präparates. Zur Darstel- 
lung desselben trägt man in Leinöl, das in einem glasirten irdenen 
Gefässe zum beginnenden Sieden erhitzt worden ist, 1/, seines Gewich- 
tes Schwefelblumen in kleinen Antheilen ein und erhitzt unter bestän- 
digem gelindem Umrühren, bis der Schwefel sich vollkommen gelöst 
und die Masse eine dickliche Consistenz angenommen hat. 

Zwischen Oel und Schwefel findet bei Temperaturen bis etwa 
150° C. nur insofern eine Einwirkung statt, als sich eine geringe 
Menge des letzteren auflöst, wovon der gröste Theil beim Erkalten 
wieder auskrystallisirt. Ueber 150° C. geht der Schwefel um so leich- 
ter und reichlicher in Lösung, je feiner vertheilt er mit dem Oele 
in Berührung kommt und je höher die Temperatur steigt. Wenn diese 
200° C. überschritten hat, so giebt sich durch eine starke Gasent- 
wickelung eine tiefer gehende Einwirkung kund, und es geschieht bei 
diesem Zeitpunkte leicht, dass das entweichende brennbare Gas, welches, 
nach Harff, Schwefelwasserstoff, gasformige Kohlenwasserstoffe und 
ein flüchtiges Oel enthält, Feuer fängt. Man bedeckt in diesem Falle 
das Gefäss mit einem bereit gehaltenen gut schliessenden Deckel. 
Wenn das Oel nach fortgesetztem vorsichtigen Erhitzen dicklich ge- 
worden ist, so hat es die für das pharmaceutische Präparat erforderliche 
Beschaffenheit und wird vom Feuer entfernt. Steigert man die Hitze 
bis zu der Zersetzungstemperatur des Oeles an und für sich, so geschieht 
es gewöhnlich, dass eine plötzliche heftige Reaction eintritt, durch 
welche ein grosses Gasvolumen entwickelt und die dickflüssige Masse 
unvermeidlich zum Uebersteigen gebracht wird, wenn das Gefäss nicht 
mindestens die achtfache Capacität der Mischung hat. Wenn diese 
Erscheinung sich einzustellen droht, so hebt man sogleich vom Feuer 
und bringt das Gefäss über eine bereitgehaltene geräumige Schüssel, 
um etwa Ueberfliessendes zu sammeln. Ein solches Präparat zeigt übri- 
gens gewöhnlich nicht mehr die Löslichkeit des gut bereiteten und ist 
dann zu verwerfen. Wenn das Aufblähen stattgefunden hat, so kann 
die Masse durch erneutes Feuer wieder zum ruhigen Fluss gebracht 
werden und giebt nun Producte der trockenen Destillation. — Diese 
Erscheinungen sind, von Unterschieden in Bezug auf die zur Einwir- 
kung erforderliche Temperatur abgesehen, für alle oleinhaltigen Fette 
im Wesentlichen dieselben. In dem angegebenen Verhältniss mit trock- 
nenden Oelen dargestellt, ist der Balsam meist dick und gallertartig, 
mit nicht trocknenden zähflüssig wie Terpentin; mit festen Fetten be- 
reitet, hat er Salbenconsistenz. Bei einem grösseren Verhältniss von 
Schwefel wird er fester: 6 Thle. Schwefel und 1 Thl. Oel geben ein 
zerreibliches Product. 

Der offieinelle Leinölbalsam insbesondere bildet nach dem Erkal- 
ten eine gleichförmige, dunkelbraune, gelatinöse, in dünnen Lagen mit 
rothbrauner Farbe vollkommen durchsichtige Masse von widerlichem 
Geruch. In der Wärme schmilzt er. Wasser lässt ihn unverändert, 
nimmt aber seinen Geruch an. Kalter Alkohol ist ohne Wirkung, sie- 
dender löst daraus freien Schwefel und unverändertes Oel auf und hin- 
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terlässt die eigenthümliche, durch die Einwirkung des Schwefels auf 
das Oel gebildete Verbindung, die eine dunkelere Farbe und grössere 
Consistenz hat als der ursprüngliche Balsanı. In Aether, fetten und 
flüchtigen Oelen ist er leicht löslich; die dunkele ätherische Lösung 
entfärbt sich bei Luft- und Lichtzutritt. Kalilauge wirkt auf den durch 
wiederholtes Ausziehen mit heissem Alkohol von unverändertem Oel 
befreiten Balsam nicht ein; dieser löst sich jedoch in einer alkalischen 
Seifenlösung auf, so dass der ursprüngliche Balsam, wenn die Menge 
des unzersetzten Oeles hinreicht, scheinbar verseift werden kann. — 
Der Luft ausgesetzt, trocknet der Balsam zu einer zähen, lederartigen, 
in Aether und Oelen unlöslichen Substanz aus; dieselbe Veränderung 
führt, mehr oder weniger vollständig, zu starkes Erhitzen bei der Dar- 
stellung herbei. | 

Der trockenen Destillation unterworfen, liefert der Schwefelbalsam 
unter fortwährender Entwickelung von schwefelwasserstoffhaltigen Ga- 
sen, die durch Wasser geleitet ein leichtflüssiges, flüchtiges, dunkelge- 
färbtes Oel hinterlassen und angezündet mit leuchtender Flamme ver- 
brennen, geringe Mengen von Wasser, ein Sublimat von Schwefel und 
als Hauptproducte zuerst ein durch einen Gehalt von Margarinsäure 
erstarrendes, sodann ein flüssiges und zuletzt, wenn die Retorte zum 
Glühen gebracht wird, ein rothgelbes, butterartiges Oel. Schwefelkoh- 
lenstoff findet sich nicht im Destillat (Radig). In der Retorte bleibt 
eine poröse, metallglänzende Kohle, die 44,6 Proc. Schwefel ent- 
hält. Aether färbt sich in Berührung mit diesem Rückstande dunkel 
und hinterlässt nach dem Verdunsten schwarze, glänzende Blättchen 
einer schwefelhaltigen Substanz (Radig). Die Natur der im Schwe- 
felbalsam enthaltenen schwefelhaltigen Verbindung ist nicht bekannt; 
über ihre Bildungsweise liegen nur Andeutungen vor. — Nach An- 
derson!) erhält man bei der Destillation von Schwefel mit Leinöl 
oder Mandelöl neben einem reichlichen Strome von schwefelwasser- 
stoffhaltigen Gasen ein dunkelbraunes Oel von intensivem Knoblauch- 
geruch. Man bemerkt dabei nicht die Entwickelung von Acrolein und 
im Destillate findet sich keine Brenzölsäure. Wird das braune Oel 
für sich rectificirt, so sind die ersten Antheile flüssig und farblos, die 
letzten gefärbt und theilweise erstarrend; durch Pressen wird aus die- 
sen eine Krystallmasse erhalten, die in Alkohol umkrystallisirt, die 
Eigenschaften der Margarinsäure zeigt. Der flüssige Theil des Destil- 
lats ist ein Gemenge verschiedener Oele, über welche der Artikel Od- 
myl nachzusehen ist. — Da, nach Anderson, Oelsäure bei der Destil- 
lation mit Schwefel ganz dieselben Producte liefert, wie Leinöl und 
Mandelöl, während Stearinsäure unter denselben Umständen sich wie 
gewöhnlich zerlegt, so steht in Bezug auf die Bildung des Balsams so 
viel wenigstens fest, dass das Olein der fetten trocknenden und nicht 
trocknenden Oele bei derselben eine wesentliche Rolle spielt; die Bil- 
dung der Margarinsäure und das Nichtauftreten von Brenzölsäure und 
Acrolein lassen weiter auf eine eigenthümliche Zersetzung der Oel- 
säuren sowohl als auch des Glycerins schliessen. 

Der Schwefelbalsam wird zum innerlichen Arzneigebrauch in 


%) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXII, S. 370; Journ. f. prakt. Chem. Bd. 
XLII, S.1; Pharm. Centralbl. 1847 S. 7387; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1847 
u. 1848, 8. 570. 
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Anisöl gelöst, als Balsamum sulphuris anisatum, zum äusserlichen in 
Terpentinöl, als Bals. sulphuris terebinthinatum angewandt. B. 


Baltimorit hat Thomson!) den bei Baltimore in Nordamerika 
vorkommenden Chrysotil oder faserigen Serpentin (s. d. A.) genannt. 


Bamlit. Ein von A. Erdmann nach dem Vorkommen bei 
Brevig im Kirchspiele Bamle in Norwegen benanntes mikrokrystalli- 
sches, mit Quarz verwachsenes, in Gneiss vorkommendes Mineral, wel- 
ches linare Krystalloide, stenglige bis faserige Partieen bildet und in 
einer Richtung nach der Länge der Krystalle vollkommen spaltbar ist. 
A. Erdmann fand in dem vor dem Löthrohre unschmelzbaren Mi- 
nerale. 

56,90 SiO;, 40,73 Al,0O3, 1,04 Fe, O5, 1,04 CaO, Spuren Fluor, 
welche Mengen nahezu der Formel 2 A,O; + 3 SiO, entsprechen. 
Das weisse ins Blassgrünliche gehende, glas- bis seidenartig glänzende, 
durchscheinende, in einzelnen Individuen fast farblose und durchsichtige 
Mineral, von der Härte des Disthens und mit dem specif. Gewicht — 
2,984, bildet mit Borax langsam ein farbloses Glas und wird, mit Ko- 
baltsolution befeuchtet und geglüht, blau 2). Es ist dem Disthen, Sil- 
limannit und Bucholzit nahe verwandt und bedarf noch weiterer Un- 
tersuchungen. F. v. Kobell erklärte es für ein Gemenge des Disthen 
mit Quarz. K 


Bandachat. Ein Achat mit bandartigen Zeichnungen (siehe 
Achat unter Quarz). 5 


Bandanos, Bandanofabrication. Bandanos heissen 
eigenthümliche ursprünglich aus Ostindien kommende Taschentücher, 
in welchen das Dessin aus dem gefärbten Grunde weggeätzt ist. Zu 
ihrer Nachahmung werden echt krapproth gefärbte Tücher zwischen 
zwei Bleiplatten gepresst, die so ausgeschnitten sind, dass die zu blei- 
chenden Stellen frei bleiben; durch Chlorwasser wird nun die Farbe 
fortgenommen, dann mit Wasser ausgewaschen, und dann erst die 
Presse geöffnet, worauf das Zeug gewäschen und appretirt wird. Fe. 


Ban djaspis, ein Jaspis, dessen Farbenzeichnung bandartig 
ist. Zum Theil können derartige Farbenzeichnungen durch wech- 
selnde Lagen des Jaspis und des sogenannten Eisenkiesels oder des 
dichten Feldsteins hervorgebracht und derartige Vorkommnisse als Band- 
jaspis benannt gefunden werden, ohne dass das Ganze dann Jaspis ist. 
Auch bei dem Jaspoid oder Porzellanjaspis lassen sich zuweilen ähn- 
liche Farben wahrnehmen. Etwaiger Thonerdegehalt neben Kiesel- 
säure ist hiernach nicht dem Jaspis eigen, sondern hängt von der Bei- 
mengung ab, oder wird in Folge von Verwechselung des wahren Jas- 
pis mit Jaspoid gefunden. K. 


Baralit?), Bavalit. Ein wenig bekanntes Mineral von Ba- 
ralon, Cote du Nord in Frankreich; wahrscheinlich ein Gemenge, dessen 
Gemengtheile für das Auge nicht deutlich unterscheidbar sind. Bil- 


") Philosoph. Mag. T. XXII, p. 198. — °) Erdmann, Journ. f. prakt. Chem. 
Bd. XXXI, 8.165. — Kenngott, Uebers. min. Forschungen 1853, 8. 79. — 
®) Kenngott, Uebers. 1853, S. 135, 
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det dichte bis poröse Massen mit Hinneigung zum Schieferigen, ist grün- 
lichschwarz, schimmernd, undurchsichtig, giebt graulichgrünes Strichpul- 
ver und hat die Härte — 4,0. Im Glasrohre geglüht, giebt es Wasser und 
wird bräunlich, vor dem Löthrohre ist es fast unschmelzbar, mit Borax 
giebt es ein durch Eisen gefärbtes Glas, mit Soda schmilzt es zum Theil. 
Als Bestandtheile liessen sich Kieselsäure, Thonerde, Eisenoxyd, Kalk, 
Magnesia und Wasser finden. In den Hohlräumen enthält es erdigen 
bis festen Magnetit. RK. 


Barascamphor s. Borneocamphor. 


Barbatimao werden in Brasilien mehrere gerbstoffhaltige Rin- 
den genannt, von welchen einige seit 1820 in Deutschland bekannt ge- 
worden sind und als Arzneimittel Anwendung gefunden haben. Die ins- 
besondere als Cortex Barbatimao bezeichnete Rinde stammt von Pithecolo- 
‚bium Avaremotemo Mart. (Mimosa cochliocaros Gomez) aus der Familie 
der Mimoseen. Sie besteht aus flachen Baststücken, die nur einzelne Frag- 
mente einer dünnen blätterigen Borke tragen und an der Oberfläche 
stellenweise mit ausgeschwitztem Gummi bedeckt sind. Die Farbe der 
Rinde ist dunkelviolett, ihr Geschmack adstringirend und schleimig. 
In dem wässerigen röthlich gefärbten Auszuge bewirkt Leimauflösung 
eine starke schmutzigweisse Fällung, kohlensaures Kali eine braune 
Färbung; durch Bleizucker wird er schmutzig-fleischfarben, durch 
schwefelsaures Eisenoxyd dunkelgrün gefällt, der Niederschlag wird 
später schwarzgrau; Zinnchlorür giebt einen rothen, salpetersaures 
Quecksilberoxydul einen graugelben Niederschlag; Gallustincetur ver- 
ändert den Auszug nicht. Nach Trommsdorf !) besteht die luft- 
trockene Rinde in 100 Theilen aus: 

Eisen-graufällendem Gerbstof . . . BRDE. RD, SONO 
Eisen-grünendem, Leim nicht fällendem (Wieirdotie -) Stoff 4, 0 
Braun gefärbtem Gummi, mit Kali und Kalksalzen 

ale sin de 
Toni GENE EIEENIIEIE iern rn an anea,0 


Cortex Barbatimeo verus hat man in neuester Zeit die brasi- 
lianische adstringirende Rinde (Cortex adstringens brasiliensis) genannt, 
die dem Stryphnodendron Barbatimao Martius (Acacia adstringens Reise) 
zugeschrieben wird und mit der vorhergehenden in ihrem Verhalten 
völlig übereinstimmt, obschon sie sich im Aeussern durch ihre gerollte 
Form und die rissige Borke unterscheidet. — Als rein adstringirende 
Arzneimittel haben diese Rinden keine Vorzüge vor inländischen; in 
Brasilien werden sie zum Lohen des Leders benutzt. GAB. 


Bardi slione, braucht Bournon als Synonym für Karstenit, 
wahrscheinlich weil man gewisse Marmore aus Valencia und Portugal Bar- 
diglio nennt, und der Karstenit bisweilen den Marmor genannten Va- 
rietäten des Kalkes ähnlich ist. | RK. 


Baregin, Baregine; Glairin nach Chaptal, Zoogen nach 
Gimbernat, auch Plombierin genannt. Eine stickstoffhaltende or- 
ganische Substanz, welche in verschiedenen Schwefelthermen nament- 


) Trommsdorf’s neues Journ. Bd. XXI, $. 69; Pharm. Centralbl. 1831, 8.1. 
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lich Frankreichs nachgewiesen ist, sich hier gelöst findet, und unter ge- 
wissen Umständen als gallertartiger Niederschlag abscheidet. Ihr 
Vorkommen zu Bareges hat ihr den Namen Baregin gegeben. 


Das Baregin und ähnliche Gebilde sind von Vauquelin, Saus- 
sure, Longchamps, Robiquet, Daubeny, Turpin, Anglada!) 
und von Bonjean?) untersucht und beschrieben worden. Man findet 
dasselbe als Ueberzug an den Wänden der Behälter und Leitungen 
der Quellen, welche zeitweise von Wasser erfüllt, zeitweise leer sind. 
Es findet sich nie an den stets von Wasser bedeckten Stellen. Es bil- 
det gallertartige Massen oder Lappen, welche meist farblos sind, zu- 
weilen auch gefärbt vom Hellgrauen bis ins Dunkelgraue und Schwarze 
erscheinen. Beim Ausfliessen der Quelle an der Luft bildet das Baregin 
weisse, im Wasser schwimmende Filamente, die bisweilen sich grünlich 
färben. Es ist geruchlos und ohne Geschmack. Es löst sich wenig in der 
Kälte, viel leichter in der Hitze in Wasser und Alkohol, wässerigen 
Säuren und Alkalien, und in Terpentinöl; in Aether ist es unlöslich. 
Beim Trocknen hinterlässt es nur 2 Proc. trockener Substanz (Long- 
champ) von hornartigem Ansehen, im Aeusseren dem Eiweiss oder 
Leim wohl ähnlich, aber sehr verschieden der Zusammensetzung nach. 
Das getrocknete Baregin enthält keinen Schwefel und ist frei von Jod, 
in 100 Thln. sind 30 bis 40, zuweilen selbst 70 bis 80 Proc. Asche, 
die hauptsächlich aus Kieselsäure besteht; nach Abzug der Aschen- 
bestandtheile besteht es in 100 Thin. aus etwa 68 bis 75 Proc. Koh- 
lenstoff, 10,5 bis 11,5 Wasserstoff, 4 bis 12 Sauerstoff und 9,0 bis 
12,0 Stickstoff; es unterscheidet sich also wesentlich seinen Bestandthei- 
len nach von den Protöinstoffen (Bouis)?). Beim Erhitzen an der 
Luft verbrennt es mit hornartigem Geruch ; bei der trockenen Destilla- 
tion giebt es reichlich ammoniakalische Producte. Seine Gegenwart in 
Wasser wird daher leicht durch den Geruch erkannt, wenn man das- 
selbe abdampft und den Rückstand verbrennt. 


Nach Turpin’s Beobachtungen stellt das Baregin bei 300facher 
Vergrösserung eine gallertartige, durchsichtige Substanz dar, die beinahe 
farblos und ohne Spur sichtbarer Organisation ist. Diese angehäufte 
Schleimmasse, die wahrscheinlich aus der Zersetzung von Infusorien und 
der niedersten Vegetabilien hervorgegangen ist, betrachtet er als das 
Chaos des organisirten Reichs, aus welchem alle Wesen, direct oder in- 
direct, ihre Nahrung ziehen und mit welchem sie sich in der Folge wieder 
vermischen. In dieselbe gleichsam eingehüllt und daraus sich hervor- 
bildend, beobachtete er eine ziemlich beträchtliche Anzahl kugeliger 
und eiförmiger Sporen, welche bei mehr vorgeschrittener Entwickelung 
ausserordentlich feine, weisse, durchsichtige Fäden, ohne Zellen und 
Aeste bilden, die später unter gewissen, der Vegetation günstigen Um- 
ständen grün werden mögen. 


Turpin untersuchte ferner eine ähnliche Bildung, welche Robi- 
quet in den Wassern von Neris beobachtet und ebenfalls Baregin ge- 
nannt hatte. Er fand dasselbe theils aus häutigen, theils aus rosen- 
kranzförmigen Geweben bestehend und erklärt dieselben für ein wohl- 


') Memoires 1837, 1838. — ?) Annal. de chim. [1.] T. XXXIX, p. 73; Journ. 
de pharm. T. XV, p. 321; Annal. d. Pharm. Bd.-X, $S. 333, 326°u. Bd. XVIJ, S. 
844. — °) Compt, rend. de l’acad. T. XLI, p. 1116. 
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organisirtes, unter dem Namen Tremella Nostoc bekanntes Ve- 
getabil. 

- Daubeny, der Gebilde derselben Art in vielen Thermen Frank- 
reichs, Englands und Deutschlands beobachtete, und dem die grösste 
Masse derselben als eine Anhäufung von Conferven und Oseillatorien 
erschien, schreibt ihr Vorkommen und ihre Verbreitung diesen organi- 
schen Wesen und ihrem raschen Wachsthum zu. 

Mit dem Baregin nahe verwandt, wo nicht identisch, ist eine Sub- 
stanz, welche sich zuweilen bei der Schnellessigfabrication bildet und 
in gallertartigen Lappen an der inneren Seite des durchlöcherten Fass- 
deckels anhängt. Schödler fand dieselben in ihrem ‚Ansehen und 
Verhalten ganz übereinstimmend mit dem von Longehamp be- 
schriebenen Baregin. Nach Entfernung des eingeschlossenen Wassers 
blieb eine pergamentartige Haut, welche 42 Proc. Kohlenstoff, 6 Proc. 
"Wasserstoff und ausserdem Sauerstoff und Stickstoff enthielt und alka- 
lische Asche hinterliess. Es scheint demnach, als ob Flüssigkeiten von 
80% — 36°C., bei Berührung mit Luft, das Entstehen solcher Vegeta- 
tionen besonders begünstigen. BEYFLE 


Barılla, Barille nennt man die durch Einäschern von $al- 
sola-Soda, welches in der Umgegend von Alicante, Malaga, Cartha- 
gena u.s.w. zu diesem Zweck cultivirt wird, erhaltene natürliche Soda, 
welche früher in grösserer Menge, jetzt wohl wenig mehr, von Spanien 
aus in den Handel gebracht ward. Als die beste Sorte galt die von 
Alicante, in Frankreich Soude douce genannt; sie ist gleichförmig gut 
geschmolzen und enthält etwa 25 bis 30 Proc. .kohlensaures Natron. 
Die zweite Sorte Barille, Soude melangee ist dunkler und poröser; die 
dritte Sorte, Soude bourde, wird aus verschiedenen Strandpflanzen dar- 
gestellt, ist viel unreiner und enthält Kohlenstückchen eingemengt. 

Fe. 

B arıum, Baryum,Bariummetall. Erdalkalimetall, Radi- 
cal des Baryts. Zeichen Ba. Aequivalentenzahl 68,5 (oder 857,0 3. 
Bd. II, S.473). Der Name Plutonium, den Clarke dem Metall zu geben 
vorschlug, weil es in Vergleich zu den gewöhnlichen Metallen nicht 
schwer, sondern leicht ist, hat keine Annahme gefunden. Das Metall 
kann vermöge seiner Eigenschaften sich nicht frei in der Natur finden, 
es wird durch Zersetzung seiner Verbindungen, besonders des Oxyds 
oder Chlorids erhalten; das Oxyd findet sich an Säuren gebunden in 
verschiedenen Mineralien (s. Barytsalze). 

Nachdem Berzelius und Pontin schon früher das Bariumamal- 
gam erhalten hatten, stellte H. Davy das Metall zuerst (1808) rein dar, 
indem er Baryt oder Barythydrat mittelst einer V olta’schen Säule 
von 500 Paaren zerlegte, wobei der negative Pol in Quecksilber 
tauchte, mit welchem sich das Metall zu Amalgam verband ; durch Destil- 
lation des letzteren in einer mit Steinöldampf gefüllten, gebogenen Röhre 
von Glas oder Eisen, oder in einem luftleeren eisernen Apparat wird 
das Quecksilber abdestillirt, wobei das Barium als nicht flüchtig zurück- 
bleibt. Bei der Destillation in Glas darf die Temperatur nicht bis 
zur starken Glühhitze gesteigert werden, weil das Barium sonst auf die 
Bestandtheile des Glases reducirend einwirkt (Böttger). Bunsen!) 


D) Pogg. Annal. Bd. XCI, S. 619; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCH, S, 
248; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXIL, S. 177, 
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stellt das Metall durch Elektrolyse von Chlorbarium dar, welches 
mit wenig Salzsäure haltendem Wasser zu einem Brei angerührt 
und auf 100°C. erwärmt wird; an dem als negativen Pol dienenden 
amalgamirten Platindraht scheidet sich sodann leicht silberweisses, 
krystallinisches Bariumamalgam ab, so dass man es bald in Quantitä- 
ten von 1 Grm. erhält. In Berührung mit Luft oxydirt sich das Amal- 
gam schnell und unter Erhitzung zu Barythydrat; es wird daher so- 
gleich in einem Kohlenschiffehen in einem Strom von reinem Wasser- 
stoffgas erhitzt, wobei Barium als eine aufgeblähte angelaufene Masse 
zurückbleibt, die in den Blasenräumen oft silberweisse glänzende Flä- 
chen zeigt. Matthiesen!) stellt das Barium dar, indem er ein Ge- 
menge von wasserfreiem Chlorbarium mit etwas Chlorammonium in einen 
kleinen Tiegel und eine in demselben stehende Thonzelle bringt, so dass 
- die geschmolzene Masse in der Zelle etwas höher steht als im Tiegel. 
In dem letzteren befindet sich ein die Zelle umgebendes, als positiver 
Pol dienendes Eisenblech, währendin die Thonzelle ein an dem unteren 
Ende nicht zu starker Eisendraht taucht, der bis auf ein kurzes hervor- 
ragendes Ende in einem thönernen Pfeifenstiele steckt. Wird statt des 
Eisendrahts Platindraht als negativer Pol genommen, so bildet sich 
hier eine gelbe, spröde Platinbariumlegirung, welche das Wasser lang- 
sam zersetzt, wobei feinvertheiltes Platin zurückbleibt. Der ganze Ap- 
parat wird zum Schmelzen des Chlorbariums erhitzt, in der Weise, dass 
auf der Oberfläche des Thonzelleninhalts sich eine feste Salzkruste bil- 
det, welche die Berührung des sich abscheidenden Metalls mit der Luft 
verhindert. Das bei der Elektrolyse sich abscheidende Barium bildet 
keinen Regulus, sondern ein feinzertheiltes Pulver, vielleicht weil es in 
Berührung mit dem Pfeifenthon sogleich Kieselsäure und Thonerde re- 
dueirt, so dass die einzelnen Metallkügelchen sich mit einer Oxydschicht 
überziehen, welche das Zusammenschmelzen derselben verhindert. 

Nach Böttger wird auch Bariumamalgam erhalten, indem man 
eine gesättigte wässerige Lösung von Chlorbarıum mit Natriumamalgam 
schüttelt; es scheidet sich festes Bariumamalgam ab. 

Das Barium wird, nach Clarke, in kleinen Kugeln erhalten, wenn 
Baryt in einem Schüsselchen aus Kohle in einer Knallgasflamme aus 
8 Vol. Wasserstoff auf 1 Vol. Sauerstoff erhitzt wird. Es lässt 
sich auch durch Einwirkung von Kaliumdämpfe auf Baryt oder Chlor- 
barium darstellen, wie H. Davy zuerst zeigte. Regnault verfährt 
hierbei in der Weise, dass er in einen an beiden Seiten offenen Flinten- 
lauf Platinschiffehen mit Baryt bringt, und danach einige Stücke Ka- 
lium. Der Flintenlauf wird nun an der Seite, wo sich das Kalium be- 
findet, mit einem Apparat verbunden, aus welchem reines und trockenes 
Wasserstoffgas strömt. Sobald dadurch alle Luft ausgetrieben ist, wird 
die Stelle, wo der Baryt liegt, zum starken Rothglühen erhitzt, worauf 
auch bald das Kalium sich verflüchtigt, dessen Dampf den Baryt redu- 
cirt. Nachdem dann durch den Apparat bis zum vollständigen Erkal- 
ten noch Wasserstoff geleitet ist, findet man in dem Platinschiffehen ein 
Gemenge von Kali mit Barium; das letztere wird mit Quecksilber aus- 
gezogen, und das Amalgam abdestillirt. 

Das Barium ist nach Davy silberweiss, schwach glänzend, nach 


t) Chem. Soc. Qu. J. T. VIII, p. 294; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXVII, S. 
494; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1855, $. 323. 
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Clarke von der Farbe des Eisens, nach Matthiesen ist es ein gelbes 
Pulver. Es ist schwerer als Wasser und sinkt trotz der anhängenden 
Gasbläschen selbst in concentrirter Schwefelsäure schnell zu Boden. 
Nach Davy ist das Metall ductil, lässt sich aber nur schwierig zu 
Platten ausdrücken. Es schmilzt unter der Glühhitze, lässt sich aber 
nicht destilliren. Es oxydirt sich an der Luft schnell und unter Er- 
hitzung, und zersetzt das Wasser rasch und bei gewöhnlicher 'Tempe- 
ratur; an der Luft erhitzt verbrennt es mit dunkelrothem Licht (Davy), 
vor dem Knallgasgebläse (nach Clarke) mit grünlicher Flamme. Fe, 
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ben. Von den Barytsalzen lösen sich einige neutrale, so wie verschie- 
dene saure Verbindungen in Wasser, andere werden erst durch Zusatz 
verdünnter Säuren löslich; nur der schwefelsaure Baryt, der kieselsaure 
Baryt und das Barium-Siliciumfluorid sind auch in Säuren nicht oder nur 
wenig löslich. Die letztere Verbindung wird durch Glühen für sich zersetzt, 
indem Fluorbarium zurückbleibt, das leicht in Säuren löslich ist; kiesel- 
saurer Baryt wird, wie andere Silicate, leicht durch Glühen mit Alka- 
lien aufgeschlossen ; auch das schwefelsaure Salz giebt beim Schmelzen 
mit kohlensaurem Kali-Natron schwefelsaures Alkali, welches sich mit 
heissem Wasser ausziehen lässt, während nach dem raschen Abiiltriren 
kohlensaurer Baryt zurückbleibt; auch durch Kochen mit gelöstem 
kohlensauren Alkali findet diese Umsetzung des schwefelsauren Baryts 
statt, doch ist sie nie vollständig, weil namentlich in der Kälte aus ge- 
löstem schwefelsauren Alkali und kohlensaurem Baryt sich rückwärts 
wieder dessen Sulphat bilde. Durch Glühen in einem Strom von 
Wasserstoff oder Kohlenstoff wird der schwefelsaure Baryt zu Schwefel- 
barium reducirt, und dadurch in Wasser und Säuren vollständig löslich. 

Kalihydrat fällt die gelösten Barytsalze nur in ganz concentrir- 
ten Lösungen, der weisse Niederschlag, Barythydrat, löst sich auf Zusatz 
von Wasser leicht auf, nur wenn kohlensaurer Baryt eingemengt war, 
bleibt dieser hierbei zurück. 

Ammoniak, wenn es kohlensäurefrei ist, fällt selbst die concen- 
trirten Barytlösungen nicht. 

Die einfach-kohlensauren Alkalien fällen die Barytsalze 
vollständig, der weisse Niederschlag, kohlensaurer Baryt, löst sich in 
verdünnter Salzsäure leicht unter Aufbrausen. 3 

Doppelt-kohlensaure Alkalien fällen sogleich concentrirte, 
aber erst beim Kochen verdünnte Lösungen von Barytsalzen, der Nieder- 
schlag ist, nach H. Rose, einfach-kohlensaurer Baryt; nach Boussin- 
gault und Laurent giebt aber anderthalb-kohlensaures Natron (Urao) 
einen Niederschlag von anderthalb-kohlensaurem Baryt (2Ba0.3C0, 

HO). 
in Phosphorsaures Natron giebt einen weissen Niederschlag von 
phosphorsaurem Baryt, der sich in Salz- oder Salpetersäure’ leicht löst, 
und durch Ammoniak aus dieser Lösung gefällt wird. Aehnlich ver- 
halten sich arsensaures und borsaures Alkali. 

Jodsaures Natron in kalter concentrirter Lösung fällt die 
Barytsalze sogleich, der weisse körnige Niederschlag ist in Salzsäure 
löslich. 

Freie Oxalsäure oder saures oxalsaures Alkali fällt nur 
ganz concentrirte Barytlösungen; neutrales oxalsaures Salz bringt auch 
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in mässig verdünnten Lösungen noch einen Niederschlag hervor, aber 
nicht in ganz verdünnten. 

Neutrales bernsteinsaures Alkali fällt die Barytsalze 
je nach der Concentration der Lösungen schneller oder langsamer. 

Ferrocyankalium fällt die nicht zu stark verdünnten Baryt- 
salze, Ferrideyankalium nur die concentrirten Lösungen. Ueber- 
chlorsäure, Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium 
bringen in den Barytsalzen keinen Niederschlag hervor. 

Der schwefelsaure Baryt ist die unlöslichste Barytverbindung, freie 
Schwefelsäure wie schwefelsaure Salze fällen daher selbst verdünnte 
Barytsalze;; ist in der Flüssigkeit nur eine Spur von Bärytsalz vorhan- 
den, so giebt Schwefelsäure wenigstens nach einiger Zeit eine Trübung 
von schwefelsaurem Baryt. Selbst die Lösungen von dem schwerlösli- 
chen schwefelsauren Kalk und schwefelsauren Strontian fällen die Baryt- 
salze. Der aus den Barytsalzen erhaltene weisse Niederschlag ist in 
Wasser und selbst in verdünnten Säuren so gut wie unlöslich. Auch die 
chromsauren Salze fällen die Barytsalze, der gelbliche Niederschlag 
ist sehr unlöslich in Wasser und wenig löslich in verdünnten Säuren; 
nur durch einen grossen Ueberschuss von Salpetersäure wird er gelöst, 
auf Zusatz von Ammoniak fällt er wieder nieder. 

Kieselfluorwasserstoffsäure fällt die Barytsalze weiss; der 
krystallinische Niederschlag, der sich aus verdünnten Flüssigkeiten erst 
nach einiger Zeit, schneller beim Erhitzen abscheidet, ist in Wasser 
wie in verdünnten Säuren kaum lösliches Kieselfluorbarium 3 BaE 
+ 2SiF;; auf Zusatz von Alkohol wird es aus der wässerigen Flüssig- 
keit vollständig abgeschieden. 

Die schmelzbaren Barytsalze färben, am Platindraht in der Löth- 
. rohrflamme erhitzt, die äussere Flamme zeisiggrün oder gelblichgrün; 
kohlensaurer und schwefelsaurer Baryt färben die Flamme weniger in- 
tensiv; Barythydrat färbt sie gelblich. Die Barytsalze, welche keine 
Metallsäure enthalten, schmelzen mit Soda auf Platinblech in der äusse- 
ren Löthrohrflamme zu einem durchsichtigen Glas, das sich beim Er- 
kalten trübt, auf Kohle geschmolzen zieht sich das Gemenge in diese 
hinein. 

Die Barytsalze zeigen in manchen Beziehungen, namentlich im 
Verhalten gegen Schwefelsäure, grosse Aehnlickheit mit den Strontian- 


salzen, zum Theil auch mit den Kalksalzen; sie unterscheiden sich von 


den Strontiansalzen aber leicht durch das Verhalten gegen chromsaure 
Salze, gegen Kieselflusssäure, und dadurch, dass sie von gelöstem 
schwefelsauren Strontian getrübt werden, und durch die wesentlich 
verschiedene Färbung der Löthrohr- und der Weingeistlamme, nament- 
lich bei dem salpetersauren Salz und dem Chlormetall. Von den Kalk- 
salzen unterscheiden die Barytsalze sich noch überdies durch das Ver- 
halten gegen Oxalsäure. 

Auch die Eigenschaften des Chlorbariums, welches luftbeständige 
tafelförmige Krystalle bildet, die in Alkohol fast unlöslich sind, unter- 
scheiden dieses von den hygroskopischen und in Alkohol leichter 1lös- 
lichen Chloriden des Strontiums und Caleiums. Aehnliche Unterschiede 
wie die Chloride zeigen auch die salpetersauren Salze. 

Die Unlöslichkeit des schwefelsauren Baryts in Wasser und selbst 
in verdünnten Säuren bietet ein Mittel, den Baryt durch Fällen aus 
seinen gelösten Verbindungen mit grosser Schärfe zu bestimmen. Die 
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nicht zu concentrirte Lösung der Barytverbindung in Wasser oder ver- 
dünnter Säure, Salzsäure oder Essigsäure, wird bis auf 100°C. oder 
nahe zum Sieden erwärmt, worauf man die nöthige Menge Schwefel- 
säure zusetzt. Man lässt die trübe Flüssigkeit einige Stunden in ge- 
linder Wärme stehen, bis die Flüssigkeit klar über dem Niederschlag 
steht; die erstere wird vorsichtig auf ein Filter gegossen, so zwar, 
dass von dem Niederschlag nichts darauf kommt, weil von dem fein 
vertheilten Salze etwas durch das Filter gehen, und das Filtrat leicht 
trübe machen würde. Nach dem Abgiessen der klaren Flüssigkeit wird 
der Rückstand mitetwas heissem Wasser angerührt, oder damit erwärmt, 
und nach vollständigem Absetzen die klare Lösung wieder abfiltrirt. Das 
gleiche Verfahren, Anrühren mit heissem Wasser und Absetzenlassen 
wird noch einige Male wiederholt, worauf dann zuletzt auch der Nieder- 
schlag auf das Filter gebracht wird. Nach dem Auswaschen wird der 
schwefelsaure Baryt geglüht und gewogen. Eine theilweise Reduction 
des Salzes zu Schwefelbarium durch die Kohle des Filters ist bei Be- 
rührung mit der Luft nicht zu befürchten. Sollte das Filtrat von 
schwefelsaurem Baryt bei Benutzung von sehr porösem Filterpapier 
trübe durchfliessen, so ist der Zusatz von Salmiaklösung zweckmässig. 

Bei der Fällung des schwefelsauren Baryts kommen nur kleine 
Fehler zweierlei Art vor; einerseits fällt mit dem schwefelsauren Baryt 
leicht auch salpetersaurer Baryt oder Chlorbarium in geringer Menge 
nieder, andererseits löst sich eine kleine Menge des schwefelsauren 
Salzes in der freien Säure. n 

Enthält die Barytlösung Salpetersäure, so fällt fast immer mit dem 
schwefelsauren auch etwas salpetersaurer Baryt als ein schwer lösli- 
ches Doppelsalz nieder, was die Bestimmung der Schwefelsäure durch 
Barytsalze weniger genau macht, als die Bestimmung von .Baryt durch 
Schwefelsäure. Man muss daher die nicht zu concentrirte Flüssigkeit 
mit überschüssiger Schwefelsäure in der Wärme fällen. Sollte der aus- 
gewaschene Niederschlag nach dem Glühen freien Baryt enthalten, so 
müsste er nochmals mit Schwefelsäure befeuchtet und erhitzt werden. 

Auch beim Fällen von Chlorbarium mit Schwefelsäure fällt zu- 
weilen ein Theil Chlorbarium mit nieder, selbst wenn in der Wärme 
und mit überschüssiger Säure gefällt wurde, namentlich bei Anwendung 
von concentrirten Flüssigkeiten. Man muss bei Bestimmung von Baryt 
nur verdünnte Flüssigkeiten anwenden, und jedenfalls mit überschüssi- 
ger Schwefelsäure erwärmen. 

Gefällter schwefelsaurer Baryt löst sich in geringer Menge in 
starker Salpetersäure und in Königswasser; nach Siegle’s!) Versuchen 
löst er sich auch etwas in verdünnten Säuren, namentlich in der Wärme, 
weniger in Essigsäure als in Chlorwasserstoff- oder Salpetersäure. Die 
zu fällende Barytlösung darf daher nicht zu viel freie Säure enthalten. 

Der Baryt lässt sich durch die Unlöslichkeit des schwefelsauren 
Salzes leicht von den meisten übrigen Basen trennen, namentlich von 
den Alkalien, von den Erden und den meisten Metalloxyden, mit Aus- 
nahme des Bleioxyds, dessen schwefelsaures Salz auch kaum löslich ist. 
Von diesem Oxyd, wie überhaupt von den aus sauren Auflösungen durch 
Schwefelwasserstoff und von den aus neutralen Lösungen durch Schwe- 
felammonium fällbaren Metallen, lässt es sich auch durch diese Rea- 
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gentien trennen; von Thonerde, Eisenoxyd und anderen Oxyden durch 
Fällen mit Ammoniak. Das Schwefelammonium und das Ammoniak 
müssen jedoch frei von Kohlensäure und Schwefelsäure sein, die Nie- 
derschläge müssen rasch abfiltrirt und mit heissem Wasser, nöthigen- 
falls mit Zusatz von Schwefelammonium oder Ammoniak, ausgewaschen 
werden, worauf das Filtrat nach dem Ansäuern mit Schwefelsäure aus- 
gefällt wird. 

Bei der Unlöslichkeit oder geringen Löslichkeit der schwefelsau- 
ren Salze von Strontian und Kalk würden bei gleichzeitiger Anwesen- 
heit von Strontian- oder Kalksalzen deren Sulphate dem schwefelsauren 
Baryt beigemengt werden. Um Baryt von Strontian zu trennen, wird 
daher am besten die Lösung der Salze in verdünnter Salzsäure mit Kie- 
selfluorwasserstoffsäure, die frisch bereitet ist, oder wenigstens nicht zu 
lange in Glasgefässen aufbewahrt war, versetzt, woraufnoch Alkohol zu- 
gefügt wird, weil Kieselfluorbarium in Wasser etwas löslich, dagegen in 
Alkohol ganz unlöslich ist. Der krystallinische Niederschlag, der sich 
aus verdünnten Lösungen erst in einigen Stunden vollständig absetzt, 
was durch Erhitzen beschleunigt werden kann, wird auf ein gewogenes 
Filter gebracht, und nach dem Auswaschen getrocknet und gewogen; 
die Zusammensetzung des trockenen Salzes ist — 3BaEF +4 2SiE,, 
wornach sich der Gehalt an Baryt berechnet. 

Der Baryt kann von Strontian so getrennt werden, dass die ver- 
dünnte neutrale wässerige Lösung mit chromsaurem Kali gefällt wird, 
wobei nur chromsaurer Baryt sich niederschlägt, während das Stron- 
tiansalz nicht gefällt wird. Diese Methode ist aber ungenau, da auch 
der chromsaure Baryt nicht ganz unlöslich in Wasser ist. Ebenso giebt 
die Trennung von Chlorbarium und Chlorstrontium durch absoluten Al- 
kohol ungenügende Resultate, da auch Chlorbarium (s. d. Art. S. 652) 
darin sich etwas löst. 

Vom Kalk kann der Baryt wie vom Strontian in der angegebe- 
nen Weise durch Kieselfluorwasserstoffsäure getrennt werden, oder da- 
durch, dass man die stark verdünnte, mit Chlorwasserstoffsäure ange- 
säuerte Lösung mit verdünnter Schwefelsäure fällt, und den Nieder- 
schlag durch Auswaschen vollständig von Kalk befreit. Da schwefel- 
saurer Kalk in heissem Wasser nicht merkbar löslicher ist als in kal- 
tem, so ist es nicht nöthig, den Niederschlag mit heissem Wasser aus- 
zuwaschen. Die Gegenwart freier Salzsäure ist zweckmässig, weil das 
Kalksalz sich darin etwas leichter löst als in reinem Wasser. 

Die Trennung des Baryts von Kalk, indem man die Chlormetalle 
oder die salpetersauren Salze mit absolutem Alkohol behandelt, der 
Chlorcaleium oder salpetersauren Kalk leicht löst, giebt, weil die ent- 
sprechenden Barytverbindungen nicht ganz unlöslich sind, weniger ge- 
naue Resultate als die Fällung mit Schwefelsäure in verdünnten Lö- 
sungen. 

Aus in Wasser oder Säuren löslichen organischen Verbindungen 
wird der Baryt durch Zusatz von Schwefelsäure leicht abgeschieden. 
In der Asche der organischen Substanzen lässt sich der Baryt leicht 
in der oben angegebenen Weise nachweisen. Fe. 


Barıiumbromid. Brombarium. Brometum Barü s. baryti- 
cum. Die Formel des wasserfreien Salzes ist BaBr, des krystallisirten 
BaBr + 2 aq. Das Brombarium wird durch Sättigen von Barytwas- 
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ser, Schwefelbarium oder kohlensaurem Baryt mit Bromwasserstoff dar- 
gestellt, oder aus Schwefelbarium mit freiem Brom, wobei sich Schwe- 
fel abscheidet; beim Sättigen von Barytwasser mit Brom bildet sich 
bromsaurer Baryt (s. d. Art.) neben Brombarium, welches letztere Salz 
in der Mutterlauge bleibt. 

Das wasserhaltende Brombarium, BaBr —- 2 aq., krystallisirt aus 
seinen wässerigen Lösungen in farblosen, durchsichtigen, rhombischen 
Tafeln, die Krystalle sind denen des wasserhaltenden Chlorbariums iso- 
morph; das Salz schmeckt ähnlich dem Chlorbarium, nur herber; es 
zeigt sich in seinem Verhalten der letzteren Verbindung sehr ähnlich, 
nur löst es sich leichter in Wasser, und ist selbst in absolutem Alko- 
hol sehr leicht löslich, wodurch es von Chlorbarium getrennt werden 
kann; 1 Thl. wasserfreies Salz löst sich bei 0°C. in 1,02; bei 20°C. in 
0,96 Thln., bei 40°C. in 0,88 Thln., bei 60°C: in 0,81 Thln., bei 80°C. 
in 0,74 und bei 100°C. in 0,67 Thln. Wasser (Kremers); seine 
wässerige Lösung färbt sich bei Zutritt von Luft und Kohlensäure durch 
freiwerdendes Brom gelb. ‚Le; 


Bariumchlorid, Chlorbarium, Barium chloratum oder Chlo- 
retum Barü s. barylicum. Die Formel des wasserfreien Salzes ist Ba@l; 
das wasserhaltende Salz, früher als Terra ponderosa salita bezeichnet, 
— Ba&l 4 2 ag. 

Das Bariumchlorid wird meistens aus dem schwefelsauren Baryt 
dargestellt, zuweilen durch Auflösen von kohlensaurem Salz. 

Die einfachste und gewöhnlichste Methode zur Darstellung des 
Chlorids aus dem schwefelsauren Salz ist eine indirecte, indem das 
letztere durch Glühen mit Kohle oder anderen reducirenden Substanzen 
zuerst in Bariumsulfuret (s. d. Art.) verwandelt wird; das hierbei erhal- 
tene rohe Schwefelbarium wird mit 3 bis 4 Thin. Wasser gekocht, und 
dann allmälig gewöhnliche Salzsäure zugesetzt, bis die Flüssigkeit neu- 
tral oder schwach sauer ist; man setzt dann noch etwas Schwefelbarıum 
bis zur schwach alkalischen Reaction zu, damit die etwa vorhandenen 
schweren Metalle, Blei, Kupfer Eisen und Mangan, und auch Thonerde 
gefällt werden; das Filtrat wird zur Trockne abgedampft, in kochen- 
dem Wasser gelöst und umkrystallisirt, wobei, wenn die Flüssigkeit 
etwas alkalisch reagiren sollte, zuvor durch Zusatz von Salzsäure neu- 
tralisirt wird. 

Um direct den schwefelsauren Baryt in Chlorbarium zu verwan- 
deln, werden gleiche Aequivalente Schwerspath und wasserfreies Chlor- 
calcium (2 Thle. des ersteren auf 1 Thl. des letzteren) in einem Tie- 
gel bei Rothglühhitze etwa eine Stunde lang geschmolzen, worauf eine 
Probe an der Luft nicht mehr feucht werden darf. Die geschmolzene 
Masse wird ausgegossen, nach dem Erkalten gepulvert, darauf mit dem 
6- bis Sfachen kochendem Wasser übergossen, einige Mal aufgekocht, 
worauf das Ganze durch ein dichtes Leintuch oder Papier schnell fil- 
trirt und dann zur Krystallisation abgedampft wird. Die geglühte 
Masse enthält neben Chlorbarium wasserfreien schwefelsauren Kalk; 
sie muss nach dem Behandeln mit Wasser bald filtrirt oder abgegos- 
sen werden, weil sich sonst wieder schwefelsaurer Baryt und Chlor- 
caleium bildet, doch erfolgt diese Umsetzung nur allmälig, da der ge- 
glühte wasserfreie schwefelsaure Kalk sich nur langsam löst. 

Nach Duflos wird das Gemenge von 2 Thln. Schwerspath und 
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1 Thl. Chlorcaleium mit Zusatz von !/, Thl. Kienruss geglüht, worauf 
die Masse wie angegeben behandelt wird; es bildet sich. hier neben 
Chlorbarium Schwefelcaleium, welches letzterein der Mutterlauge bleibt. 
Die Zersetzung kann auch durch Zusatz von Eisen begünstigt werden; 
man mengt 2 Thle. Schwerspath und 2 Thle. Eisenfeile mit 1 Thl. 
Chlorcaleium und etwas Wasser, dampft zur Trockne und glüht dann 
in einem eisernen Tiegel kurze Zeit, die geschmolzene Masse wird nach 
dem Erkalten und Pulvern mit Wasser ausgezogen, das Filtrat zur Zer- 
setzung von etwas Schwefelbarium mit Salzsäure versetzt und durch 
Eindempien krystallisirt (A. d’Heureuse). 

In neuerer Zeit wird das Chlorbarıum zuweilen auch im Grossen 
durch Auflösen des natürlichen kohlensauren Baryts (s. Witherit) in 
Salzsäure dargestellt und dann durch Umkrystallisiren gereinigt. 

Das rohe Chlorbarium, wie es in den Handel kommt, enthält mei- 
stens etwas Eisen, zuweilen Spuren Kupfer und Blei, häufig Chlorstron- 
tium und namentlich Chlorcaleium. Die schweren Metalle können aus 
der Lösung durch Zusatz von wenig Schwefelbarium gefällt werden, das 
Eisenoxyd durch Digeriren mit kohlensaurem Baryt; dadurch wird auch 
das Chlorcalcium zersetzt und als Carbonat gefällt (Henry Wurtz), 
aber langsam; rascher, wenn man die Lösung des unreinen Chlorba- 
riums mit Barytwasser versetzt und dann Kohlensäure hineinleitet 
(Gibbs). Chlorstrontium und Chlorcaleium können auch durch Wa- 
schen mit Alkohol entfernt werden. 

Aus der wässerigen Lösung krystallisirt immer wasserhaltendes 
Chlorbarium, Ba&l —- 2 aq., in wasserhellen, farblosen, flachen, vier- 
seitigen Tafeln, welche dem zwei- und zweigliedrigen System angehö- 
ren, und den Schwerspathkrystallen ähnlich sind; die Winkel sind 
© P:» P — 9380 20,0P:, Po — 1420 35; 0P:,P« 
— 140° 57 Die Krystalle schmecken unangenehm bitter und scharf 
salzig, sie wirken ekelerregend und giftig; ihr specif. Gewicht ist 2,66 
nach Filhol, 3,05 nach Joule und Playfair, ihre cubische Ausdeh- 
nung von 0° bis 100°%0. — 0,00987. 

100 Thle. Wasser lösen bei 15°C. 43,5, bei 105°C., dem Siede- 
punkt der gesättigten Lösung, 78 Thle. krystallisirtes Salz; nach Gay- 
Lussac lösen 100 Thle. Wasser bei 00° — 32,62 Thle., und für jeden 
Grad darüber 0,2711 Thle. wasserfreies Salz mehr auf. Nach Michel 
und Kraft enthält 1 Liter gesättigte Lösung bei 15°C. (specif. Ge- 
wicht — 1,2823) 384,07 Grm. krystallisirtes Salz auf 898,27 Grm. 
Wasser, oder 328,07 wasserfreies Salz auf 984,27 Grm. Wasser. 

Chlorbarium ist in Alkohol schwer löslich; 1 Thl. Salz soll sich in 
400 Thln. absolutem Alkohol lösen; nach Fresenius!) ist es noch 
viel weniger löslich, von 99,3grädigem Alkohol braucht es, nach ihm, 
bei 14°C. etwa 7500 Thle., in der Siedhitze 4800 Thle. zur Lösung. 

Das krystallisirte Chlorbarium verwittert nicht an der Luft, bei 
100°C. getrocknet sind die Krystalle aber wasserfrei; stärker erhitzt, 
schmilzt das wasserfreie Salz zu einer farblosen durchsichtigen Masse, 
die beim Liegen an der Luft durch Anziehen von Feuchtigkeit undurch- 
sichtig wird. Das wasserfreie Chlorbarium hat ein specifisches Gewicht 
von 8,71, nach Karsten und Filhol; es nimmt an der Luft wieder 
2 Aeg. Krystallwasser auf; mit Wasser zusammengebracht, verbindet 


Y) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LIX, $. 127. 


Barıumeyanıd. — Bariumfluorid. 653 
es sich schnell damit unter Wärmeentwickelung. Leichter als für sich 
schmilzt das Chlorbarium bei Zusatz von Chlorstrontium, ein Gemenge 
beider zu gleichen Aequivalentgewichten lässt sich über der Spiritus- 
lampe schmelzen. 

Für sich wird das Chlorbarium beim Schmelzen nicht zersetzt, 
durch Wasserdampf wird es schon unter der Rothglühhitze zerlegt 
in Chlorwasserstoff und Barythydrat; mit Schwefel geglüht, wird es nur 
theilweise in Schwefelbarium umgewandelt. Wasserfreie Schwefel- 
säure zerlegt das wasserfreie Chlorbarium in der Kälte nicht. Beim 
Zusammenschmelzen mit Silicaten soll es diese vollständig zersetzen, so 
dass es zum Aufschliessen derselben benutzt werden kann (Henry Wurtz). 

In concentrirter Lösung zersetzt Chlorbarium sich mit salpeter- 
saurem Natrön in Chlornatrium und salpetersauren Baryt; mit Glyco- 
coll bildet es eine farblose krystallisirbare Verbindung (s. 1ste Aufl. 
Bd. III, S. 642); wird Chlorbarium mit Blut zusammengebracht, so 
bleibt dieses flüssig und fault nicht, Blandet!) glaubt deshalb, dass 
es zu Injectionen bei Oadavern anwendbar sei, um diesen das Anse- 
hen lebender Körper zu erhalten. Das Chlorbarium ist die hauptsäch- 
lichste, als Reagens angewendete Bariumverbindung; zuweilen wird 
es als Gift gegen Ratten u. Ss. w. angewendet. Fe. 


Bariumeyanid. Bariumeyanür, Cyanbarium. For- 
mel: Ba&y. Die Verbindung bildet sich beim Sättigen von Barytwas- 
‚ser mit wässeriger Blausäure und Abdampfen bei Abschluss der Luft, 
oder besser durch Glühen von Ferrocyanbarium (durch Fällen von 
2 Thln. gelbem Blutlaugensalz und 1 Thl. Chlorbarium erhalten), bei 
Abschluss der Luft, Auslaugen des Rückstandes mit heissem Wasser, 
und Abdampfen des Filtrats in einem Kolben, worauf beim Erkalten 
der concentrirten Flüssigkeit sich das Uyanbarium abscheidet. Es ist 
ein weisses Salz, in Wasser ziemlich schwer löslich (nach einer Angabe 
in L. Gmelin’s Handb. 4. Aufl. Bd. IV, S. 334 leicht in Wasser und 
selbst in starkem Alkohol in der Hitze ziemlich leicht löslich); die Lö- 
sung reagirt alkalisch, sie zersetzt sich an der Luft durch Anziehen von 
Kohlensäure; beim Kochen entweicht Ammoniak und etwas Cyanwas- 
serstoff. Fe. 


Bariumfluorid. Wasserfrei: BaF. Die Verbindung schei- 
det sich ab beim Neutralisiren von Barytwasser mit Fluorwasserstoff, 
oder beim Mischen der Lösungen von Fluornatrium mit salpetersaurem 
Baryt. Sie wird auch durch Digeriren von frisch gefälltem, noch feuch- 
ten kohlensaurem Baryt mit wässeriger Flusssäure erhalten. Das Fluor- 
barıum bildet ein weisses körniges Pulver oder, durch Abdampfen aus 
Lösungen erhalten, feinkörnige Krystallrinden. Es ist in Wasser 
kaum löslich, löst sich aber leicht in Salpetersäure sowie in Salzsäure 
oder in Flusssäure; beim Glühen wird es nicht zersetzt. 

Beim Vermischen der Lösungen von Fluorkalium oder Fluorna- 
trium und Chlorbarium, so wie beim Fällen von in Salzsäure gelöstem 
Fluorbarium mit Ammoniak bildet sich ein körniges Doppelsalz aus 
Chlorbarium mit Fluorbarium — Ba€l — BaF, welches in Wasser 
viel löslicher ist als das reine Fluorbarium, und beim Abdampfen 
der Lösung in körnigen Massen krystallisirt. Durch längeres Aus- 
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654 Bariumhyperoxyd. 
waschen mit Wasser wird es zersetzt, indem vorzugsweise Chlorbarium 
sich löst, während im Rückstande hauptsächlich Fluorbarium bleibt. 


Mit Fluorbor und Fluorsilieium bildet das Fluorbarium Doppel- 
verbindungen (s. bei Borfluorid und Kieselfluorid). Fe. 


Bariumhyperoxyd. Bariumsuperoxyd. Formel: BaO;, 
von Gay-Lussac und Thenard zuerst dargestellt. Baryt oder Baryt- 
hydrat nehmen bei nicht zu starker Glühhitze leicht noch 1 Aeg. Sauer- 
stoff auf, letzteres unter Abscheidung von Wasser, und gehen so in Hy- 
peroxyd über. Zur Darstellung des höhern Oxyds wird daher Baryt 
in einer Röhre von Porzellan oder schwerschmelzbarem Glase zum 
dunkeln Rothglühen erhitzt, während man getrocknete und kohlensäure- 
freie Luft oder reinen Sauerstoff darüber leitet, wobei das Oxyd sich 
leicht und vollständig in Hyperoxyd verwandelt. Barytbydrat schmilzt 
zuerst beim Erhitzen, und absorbirt den Sauerstoff weniger vollständig. 
Am vollständigsten gelingt diese Umwandlung bei Anwendung eines 
Gemenges von Barythydrat mit Kalk und Magnesia, weil die Masse 
sehr porös bleibt, und daher der Sauerstoff überall eindringt. _ 

Wird auf schwach glühenden Baryt nach und nach das Vierfache 
seines Gewichts an chlorsaurem Kali gestreut, so bildet sich unter Er- 
glühen Hyperoxyd neben Chlorkalium, welches letztere durch Auswa- 
schen mit Wasser entzogen werden kann, wobei aber das erstere als 
Hyperoxydhydrat zurückbleibt (Liebig und Wöhler). 

Das Bariumhyperoxyd ist ein graues Pulver, es vertheilt sich in 
Wasser, verwandelt sich dabei aber in Bariumhyperoxydhydrat, 
BaO, — 6HO. Dieselbe Verbindung scheidet sich in permutterglän- 
zenden Krystallen ab, wenn man Wasserstoffhyperoxyd mit concentrir- 
tem Barytwasser versetzt; das Hydrat ist wenig löslich in kaltem Was- 
ser, beim Erhitzen damit auf 100°C. zerfällt es in Barythydrat und 
freien Sauerstoff. In gleicher Weise zersetzt sich das trockene Barium- 
hyperoxyd beim heftigen Glühen; der dabei zurückbleibende Baryt 
kann bei schwächerer Glühhitze durch Aufnahme von Sauerstoff sich 
wieder in Hyperoxyd verwandeln, welches dann beim stärkeren Glühen 
wieder reines Sauerstoffgas entwickelt; Boussingault 2), der diese Er- 
scheinungen zuerst beobachtete, meint, dass dies Verhalten ein Mittel 
abgeben könne, um reinen Sauerstoff in grösseren Massen für techni- 
sche Zwecke De man soll, nach ihm, den Baryt in einer Röhre 
von glasirtem Steingut N glühend machen, dann einen Strom 
trockener und kohlensäurefreier Luft darüber leiten; nach erfolgter Ab- 
sorption den Luftstrom absperren und nun stärker glühen, wobei sich 
jetzt Sauerstoffgas entwickelt; nach beendigter Gasentwickelung wird 
bei erniedrigter Temperatur wieder Luft über den regenerirten Baryt 
geleitet und so fort. Reiner Baryt soll auch bei wiederholtem Er- 
hitzen den Sauerstoff der Luft gleich leicht absorbiren, wenn eine ge- 
ringe Menge Feuchtigkeit vorhanden ist; ist dagegen die Luft absolut 
trocken, so erfolgt die Absorption schwierig und unvollständig. Ent- 
hält der Baryt Kieselsäure und Thonerde, so sintert er bei wiederhol- 
tem Erhitzen immer mehr zusammen, und nimmt dann nur wenig 
Sauerstoff mehr auf. Am zweckmässigsten zeigt sich ein Gemenge von 
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Barythydrat mit Kalk und Magnesia, weil es durchaus u: bleibt 
(Boussingault). 

Das Bariumsuperoxyd wie sein Hydrat lösen sich bei Gegenwart 
verdünnter Säuren in überschüssigem Wasser unter Bildung von Baryt- 
salzen und Wasserstoffhyperoxyd ohne Entwickelung von freiem Sauer- 
stoff. Wird das Hyperoxyd mit Wasser und verdünnten Säuren ver- 
setzt bei Gegenwart von Silbersalzen, Braunstein, Bleihyperoxyd, Pla- 
tin u. 3. w., so entwickelt sich Sauerstoffgas, und zwar aus dem Barium- 
hyperoxyd wie gleichzeitig aus den genannten Oxyden, es treten hier 
dieselben Erscheinungen ein, wie bei dem Wasserstoffhyperoxyd (8. 
d. Art.). 

Wird Bariumhyperoxyd mit concentrirter Schwefelsäure zusam- 
'mengebracht, so entwickelt sich bei gewöhnlicher Temperatur oder bei 
 gelindem Erwärmen Sauerstoffgas; ist die Temperatur des Gemenges 
hierbei nicht mehr als höchstens 50° bis 60°C., so entwickelt sich ein 
Theil des Sauerstoffs als Ozon, welches durch den Geruch wie durch 
seine sonstigen Eigenschaften leicht erkennbar ist. Steigt die Tempe- 
ratur des Gemenges aber über 70°C., so hat man nur gewöhnlichen 
Sauerstoff ohne Beimengung von Ozon (Houzeau!). Das Bariumhy- 
peroxyd wird durch oxydirbare Körper, wie Kohle, Phosphor, Schwe- 
fel, Wasserstoff, Schwefelwasserstoff u. s. w. natürlich leicht zerlegt, 
theils schon bei gewöhnlicher Temperatur, theils beim Glühen; in 
einem raschen Strom von trockenem Kohlenoxydgas über einer grossen 
Spirituslampe rasch erhitzt, wird es weissglühend, wobei auf der Ober- 
fläche kleine weisse glänzende Flämmchen hervorbrechen, wohl von der 
Entwickelung von Sauerstoff aus noch unzersetzten Hyperoxydtheilchen 
herrührend. In gasförmiger schwefliger Säure erhitzt, zeigt sich die 
Verbrennungserscheinung noch glänzender (Wöhler2). In einem 
Strom von Kohlensäuregas erhitzt, bildet sich aus dem Hyperoxyd 
kohlensaurer Baryt und freies Sauerstoffgas. Mit organischen Körpern 
erhitzt, oxydirt es dieselben natürlich, und bewirkt leicht eine vollstän- 
dige Verbrennung der Kohle, daher Slater?) es zum Einäschern 


schwerverbrennlicher, namentlich Stickstoff haltender Substanzen an- 
wendet (s. S. 351). Fe. 


Bar ium] odid. Jodbarium, Bariumjodür, Jodetum Barü s. 
barylicum. Weasserfrei — Bal, wasserhaltend Bat + 7 aq. (Croft 2). 
Jodwasserstoff über glühenden Baryt geleitet, zersetzt sich damit unter 
Feuererscheinung und Bildung von Jodbarium und Wasser. Das Jod- 
barium wird ähnlich wie das Brombarium aus Baryt, Schwefelbarium 
oder kohlensaurem Baryt durch Neutralisiren mit Jodwasserstoff darge- 
stellt, am zweckmässigsten durch Auflösen von Jod in wässerigem Schwe- 
felbarium so lange sich noch Schwefel abscheidet; die farblose oder 
schwach gelbliche Flüssigkeit wird, um die Luft abzuhalten, rasch in 
einem Kolben eingedampft und u trockene Masse in wenig heissem 
Wasser gelöst, worauf man das Filtrat bei Abschluss der Luft erkalten 
lässt. Das wasserhaltende Salz krystallisirt in feinen Nadeln, welche 
7 Aeg. Krystallwasser enthalten, sehr leicht Feuchtigkeit anziehen und 
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zerfliessen, das Salz ist auch in Alkohol leicht löslich. Bei Abschluss 
der Luft erwärmt, hinterlassen die Krystalle wasserfreies Salz von 4,91 
specif. Gewicht. Bei Zutritt von Luft zersetzt das Jodbarium sich leicht 
schon bei gewöhnlicher Temperatur unter Abscheidung von Jod; bei 
Luftzutritt erhitzt, zerfällt es in freies Jod, das verdampft, und Baryt. 


Das wasserfreie Salz kann dagegen bei Luftabschluss erhitzt werden, 
ohne sich zu zersetzen. Fe. 


Bariumoxyd, Baryt, Baryterde, Schwerspath oder 
Schwererde, Terra ponderosa, Baryte, Terre pesante, Barytes 
(von Baovg, schwer). Eine zu den Erdalkalien gehörende Base. For- 
mel: BaO. Der Baryt ist eine begierig mit Säuren sich verbindende 
Base, welche daher sich in der Natur nie im freien Zustande, sondern 
nur als Barytsalz vorfindet, hauptsächlich als schwefelsaures Salz im 
Schwerspath, und als kohlensaures Salz im Witherit, dann in einigen 
anderen Verbindungen in verschiedenen weniger häufigen Mineralien, 
wie im Baryt-Harmotom u. a. 

Scheele erkannte zuerst die Baryterde als eine eigenthümliche, 
von der Kalkerde verschiedene Base; Gahn zeigte dann, dass sie einen 
Hauptbestandtheil des Schwerspaths (‚Spathum ponderosum) ausmache, 
Bergmann nannte sie deshalb Schwererde, Terra ponderosa; Kirwan 
gab ihr dann den Namen Barytes (von Baovs, schwer). 

Bariumoxyd bildet sich rasch durch Oxydation von Barium an 
der Luft bei gewöhnlicher wie bei höherer Temperatur, sowie beim 
Zusammenbringen des Metalls mit Wasser. Man erhält den Baryt 
durch Glühen von kohlensaurem, leichter von salpetersaurem oder jod- 
saurem Baryt für sich, sowie beim starken Glühen von Chlorbarium, 
und bei Weissglühhitze selbst von schwefelsaurem Baryt in Wasser- 
dampf (Tilghmann). Zur Darstellung von wasserfreiem Baryt ver- 
wendet man hauptsächlich das salpetersaure Salz, welches nıan fein 
zerreibt, scharf trocknet, und dann in einem gut bedeckten Tiegel von 
Platin oder Porzellan, besser in einer Porzellanretorte erhitzt, im An- 
fang gelinde, zuletzt bei der heftigsten Glühhitze, so lange sich noch 
Gas entwickelt. Das Salz schmilzt zuerst, schäumt in Folge der Gas- 
entwickelung stark auf, und steigt bei nicht sehr vorsichtigem Erhitzen 
leicht über; bei vorgeschrittener Zersetzung wird die Masse wieder 
trocken, worauf dann heftig geglüht werden muss, um den Rest des 
salpetrigsauren Salzes zu zersetzen, welcher sonst dem Baryt beigemengt 
bleibt. Wird zu lange erhitzt, so zieht das Oxyd, besonders beim Glü- 
hen in einem Tiegel, leicht Kohlensäure an, so dass sich wieder koh- 
lensaures Salz bildet. 

Besonders lästig ist immer das starke Aufschäumen und leichte 
Uebersteigen des geschmolzenen Nitrats, was ein sehr langsames Er- 
hitzen und die Anwendung grosser Gefässe nöthig macht. Um diese 
Uebelstände zu vermeiden, kann man in manchen Fällen, wo die Ge- 
genwart des unlöslichen schwefelsauren Baryts nicht nachtheilig ist, das 
salpetersaure Salz mit dem gleichen bis dem doppelten Gewicht an 
Schwerspathpulver mengen, und das Gemenge in einem hessischen Tie- 
gel, der mit einem Brei aus Schwerspathpulver und Wasser ausgestri- 
chen ist, bringen und unter einer Decke von Schwerspathpulver glühen. 
Man kann hier den Tiegel in einem Gebläseofen rasch und sogleich 
stark erhitzen, ohne dass die Masse aufschäumt, da sie nicht flüssig 
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wird; aus diesem Grunde kann hierbei auch ein hessischer Tiegel be- 
nutzt werden (Mohr). 

Im Kleinen kann man Baryt durch Glühen von jodsaurem Baryt 
bequem darstellen, der ohne zu schmelzen und sich aufzublähen, leicht 
allen Sauerstoff und alles Jod entwickelt, welches letztere noch aufge- 
fangen und wieder benutzt werden kann. 

Aus kohlensaurem Baryt erhält man, nach Abich, durch Glühen 
im Porzellantiegel im Feuer des Gebläseofens auch reinen Baryt; ge- 
wöhnlich verwendet man ein Gemenge von 100 Thln. kohlensaurem Baryt 
mit 6 bis 10 Thin. Kohle, welches man für sich glüht oder mit Hülfe 
von Kleister, Oel, Theer u. dergl. zu Kugeln formt und dann in einem 
bedeckten Tiegel in einem Gebläsefeuer 3/, bis 1 Stunde stark erhitzt. 
Man hat, um Baryt für technische Zwecke im Grossen darzustellen, den 
natürlichen Witherit benutzt, Leplay und Dubrunfaut stellen kau- 
stischen Baryt, den sie zur Scheidung von krystallisirbarem Zucker 
aus der Melasse verwenden, im Grossen dar durch Glühen von kohlen- 
saurem Baryt mit Holzkohlenpulver 2). 

Jacquelain) erhielt auch reinen Baryt, indem er ein Gemenge von 
gleichen Theilen kohlensauren Baryt und kohlensauren Kalk in einem 
Wasserdampfstrom glühte ; je nach der Temperatur verloren von 100 Thln. 
Barytcarbonat 40 bis 50 Thle., oder 80 bis 90 Thle. die Kohlensäure. 
Kohlensaurer Baryt allein verlor auf diese Weise keine Kohlensäure. 

Der durch Glühen aus dem salpetersauren Baryt erhaltene Baryt 
enthält leicht noch salpetrigsauren und kohlensauren Baryt, im Thon- 
tiegel geglüht enthält er Thonerde, Kieselsäure und Eisen, in einem 
Platintiegel geglüht Platinoxyd in merkbarer Menge. 

R Der reine Baryt ist eine grauweisse, zerreibliche Masse von 4,7 
(nach Karsten), 5,45 specif. Gewicht (nach Filhol), welche ätzend 
und stark alkalisch schmeckt und giftig wirkt. Er schmilzt erst vor dem 
Knallgasgebläse oder im heftigsten Essenfeuer zu einer bleigrauen 
Schlacke. Er zieht an der Luft schnell Wasser und Kohlensäure an, und 
zerfällt dabei; wird er an der Luft schwach geglüht, so nimmt er Sauer- 
stoff auf, und geht in Bariumhyperoxyd über. Mit Wasser verbindet 
er sich zu Barythydrat, mit Alkohol bildet er eine Verbindung, BaO. 
C,H,0, (s. Bd. I,.S. 488), mit Methylalkohol ein analoges, BaO. 
C,H,0O, (s. 1. Aufl., Bd. V, S. 263). Durch Elektrolyse wird das 
Bariumoxyd zerlegt in Barium und Sauerstoff; Kalium entzieht ihm 
beim Glühen den Sauerstoff; im Dampf von Schwefelkohlenstoff erhitzt, 
bildet sich kohlensaurer Baryt und Schwefelbaryum. Fe. 


Barıumoxydhydr at, Barythydrat, Aetzbaryt oder 
kaustischer Baryt, BaO.HO. Reiner frisch geglühter Baryt ver- 
bindet sich mit’Wasser besprengt mit demselben unter starkem Erhitzen, 
das selbst bis zum Glühen und Schmelzen des gebildeten Hydrats sich 
steigern kann. Die Umwandlung des wasserfreien Oxyds in Hydrat 
erfolgt unter starker Volumsvermehrung, die so bedeutend ist, dass, 
wenn in einem Platintiegel geschmolzener Baryt Wasser aus der Luft 
anzieht, der Tiegel selbst zuweilen ausgedehnt wird. 

Das Barythydrat bildet mit Wasser in Berührung. eine krystallisir- 
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bare Krystallwasser enthaltende Verbindung, BaO.HO +4 Sag. 
(nach Filhol 4 7 aq.; nach H. Rose und Noad vielleicht —+ 9 aq.). 
Man erhält diese Verbindung, indem man Baryt in siedendem Wasser 
löst, und die gesättigte Lösung erkalten lässt. Man kann hier zweck- 
mässig das Gemenge von schwefelsaurem mit kaustischem Baryt ver- 
wenden, welches, nach Mohr’s Vorschlag, durch Glühen von salpeter- 
saurem mit schwefelsaurem Baryt erhalten wird. Oder man glüht für 
diesen Zweck ein inniges Gemenge von 1 Thl. salpetersaurem Baryt 
mit ?3/g Thin. Eisen, welches man löffelweise in einen rothglühenden 
Thontiegel einträgt; die Masse wird erhitzt, bis sie nicht mehr schäumt, 
dann herausgenommen, und nach dem Zerstossen mit Wasser ausge- 
kocht, wobei Eisenoxyd zurückbleibt (Artus). 

Am häufigsten wird das Barythydrat durch Erhitzen des gelösten 
Bariumsulfurets (s. d. Art.) mit Kupferoxyd (Kupferhammerschlag) dar- 
gestellt, bis eine abfiltrirte Probe Bleisalze nicht mehr schwarz, son- 
dern rein weiss fällt. | 

Darcet hatte früher angegeben, dass man das Barythydrat auch 
beim Zersetzen von Barytsalzen mit Kalihydrat erhalten könne; Mohr) 
giebt nun folgende einfache Methode zur Darstellung dieses Hydrats. 
Eine reine Aetznatronlauge von 1,10 bis 1,15 speeif. Gewicht, deren 
Gehalt an Natron durch Titriren genau bestimmt ist, wird zum Sieden 
erhitzt, und dann die äquivalente Menge von fein zerriebenem salpeter- 
sauren Baryt unter fortgesetztem Sieden zugefügt; nöthigenfalls wird, 
um alles zu lösen, Wasser in kleinen Mengen zugesetzt; hierbei bleibt 
nur etwas kohlensaurer oder vielleicht 'auch etwas schwefelsaurer Ba- 
ryt ungelöst. Die siedende Flüssigkeit wird, wenn nöthig, durch ein 
gefaltetes Filter möglichst rasch in eine verschliessbare Flasche filtrirt; 
beim Erkalten bildet sich eine reichliche Krystallisation des wasserhal- 
tenden Barythydrats, welches durch Abfiltriren und Abtropfen, oder 
zweckmässig mit Hülfe einer Centrifugalmaschine von der Mutterlauge 
möglichst vollständig befreit wird. Die Krystalle enthalten dann nur 
noch sehr wenig salpetersaures Salz eingemengt; um sie ganz davon zu 
befreien für Fälle, wo das Hydrat absolut rein sein soll, werden sie 
durch Umkrystallisiren gereinigt. | 

Statt salpetersauren Baryt kann man Chorkaräuk nehmen, nur 
wird die Gegenwart von Chlornatrium bei der Anwendung des Baryts 
öfterer hindernd sein, als die des salpetersauren Salzes. 

Das krystallisirte Barythydrat bildet wasserhelle, vier- oder sechs- 
seitige, mit 4 Flächen zugespitzte Säulen, sie lösen sich bei 15°C. in 
20 Thln., in der Siedhitze in 2 Thln. Wasser (nach Bineau enthält 
die bei 18°C. gesättigte Lösung auf 29 Thle. Wasser 1 Thl. Baryt); 
die wässerige Lösung wird als Barytwasser bezeichnet, sie reagirt 
stark alkalisch, ist ätzend, wird nicht durch Weingeist &efällt, sie zieht 
begierig Kohlensäure an der Luft an, und bildet unlösliches kohlen- 
saures Salz, welches sich zunächst als ein Häutchen auf der Oberfläche 
der Flüssigkeit abscheidet. 

Das krystallisirte Barythydrat schmilzt auf 10000. erhitzt, und 
verliert dabei 2 Aeq. Wasser; bis zum Rothglühen erhitzt, geht alles 
Krystallwasser fort,. und es bleibt reines Barythydrat, BAO.HO, zurück, 
welches beim Erkalten krystallinisch erstarrt; um reines Hydıai zu er- - 
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irn ist die Urne der Wasser haltenden Verbindung durch 
Glühen in wasserfreies Hydrat oft der bequemste Weg. Das Hydrat soll, 
für sich erhitzt, erst bei Weissglühhitze etwas Wasser abgeben, Kcht 
wenn es bei Zutritt von Kohlensäure erhitzt wird, wo sich kohlensaures 
Salz bildet, oder wenn es in einem Luftstrom dunkelroth geglüht wird, 
wo unter Wchschereiiii von Wasser Sauerstoff aufgenommen und Ba- 
riumhyperoxyd gebildet wird. 

Die Lösung von Barythydrat dient zur Absorption und Bestim- 
mung von Kohlensäure, wie zur Trennung der Magnesia von den Al- 
kalien, und zu anderen Zwecken. Da das krystallisirte Hydrat wie 
seine Lösung leichter Kohlensäure anzieht als das trockene Hydrat, so ist 
es zweckmässig, die Krystalle zu schmelzen, und das so erhaltene was- 
serfreie Hydrat aufzübewahren. Fe. 


Bariumoxydsalze, Barytsalze. Von den Bariumverbin- 
dungen findet sich am häufigsten und in grösserer Menge der Schwer- 
spath oder Baryt, schwefelsaures Bariumoxyd, weniger hänfig findet 
sich der kohlensaure Baryt oder Witherit; Baryt kommt ferner im 
Barytharmotom, im Baryto-caleit, im Brewsterit und im Psilomelan vor; 
geringe Mengen Barytverbindungen sind in vielen Mineralwässern und, 
nach Forchhammer, auch im Meereswasser enthalten. So wie im 
Schwerspath sich meistens geringe Mengen von schwefelsaurem Kalk 
finden, sind auch wohl im schwefelsauren Kalk meistens geringe Men- 
gen Schwerspath vorhanden. , Schon Scheele hatte bemerkt, dass 
auch Pflanzenaschen nachweisbare Mengen von Barytsalzen enthalten; 
Eekart!) fand diese Base neuerer Zeit in der Asche von Buchenholz. 

Die Barytsalze bilden. sich leicht durch Neutralisation der reinen 
Base, oder bei Zersetzung von kohlensaurem Baryt oder Schwefel- 
barium durch die betreffenden Säuren; namentlich wird das Schwefel- 
barıum zu diesem Zweck besonders häufig dargestellt und angewendet; 
in neuerer Zeit auch wohl der Witherit, der in England in grossen 
Mengen aufgefunden ist. Die unlöslichen Barytsalze können auch durch 
doppelte Zersetzung erhalten werden. 

Die Barytsalze sind farblos, wenn nicht die Säure gefärbt ist, 
einige derselben sind in Wasser löslich, die meisten sind darin unlös- 
lich; die in Wasser löslichen Salze lösen sich nur wenig in concentrir- 
ten Säuren, die wässerigen Lösungen werden daher durch Zusatz von con- 
centrirter Salpetersäure und Chlorwasserstoffsäure krystallinisch gefällt; 
Wasser löst diese Niederschläge vollständig wieder. Die in Wasser un- 
löslichen Barytsalze lösen sich meistens in verdünnten Säuren, zum 
Theil saure Salze bildend. Die Barytsalze der Mineralsäuren sind 
nicht oder kaum in Alkohol löslich; die Salze von organischen Säuren 
sind oft in Alkohol leichter töälkeh als in Wasser. Von den Verbin- 
dungen des Baryts mit Mineralsäuren sind namentlich die mit arseni- 
ser Säure und Arsensäure, mit Borsäure, Phosphorsäur e, Kohlensäure, 
Oetisädres Schwefelsäure u. a. m., so wie das Fluorbarium und das 
Kieselfluorbarium in Wasser unlöslich oder kaum löslich, sie lösen sich 
aber meistens auf Zusatz von verdünnten Säuren, nur der schwefel- 
saure Baryt ist auch darin fast ganz unlöslich, eine geringe aber merk- 
bare Menge des Salzes löst sich in Königswasser, kaum in Salz- oder 
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Salpetersäure, weniger in Essigsäure (Siegle!); es löst sich ein we- 
nig in concentrirter Schwefelsäure, scheidet sich aber auf Zusatz von’ 
Wasser wieder daraus ab. Die Barytsalze werden daher durch die 
neutralen so wie zum Theil durch die sauren Salze der Arsensäure, 
der Borsäure, Phosphorsäure, Kohlensäure und Chromsäure gefällt; 
Kieselfluorwasserstoffsäure und Schwefelsäure fällen sie auch im freien 
Zustande; wegen der Unlöslichkeit des schwefelsauren Baryts bringen 
sogar noch die Lösungen von schwefelsaurem Strontian oder schwefel- 
saurem Kalk in Barytsalzen Trübung hervor. 

Die Barytsalze mit flüchtigen oder in der Hitze zerlegbaren Säu- 
ren, wie Salpetersäure, Kohlensäure, werden beim Glühen zersetzt, an- 
dere bleiben, bei Abschluss der Luft geglüht, unverändert, während sie, 
bei Luftzutritt geglüht, sich zersetzen, wie Brom-, Sehwefelbarium u. s. w.; 
Chlorbarium, schwefelsaurer Baryt bleiben beim Glühen unverändert, 
mag Luft zutreten oder abgeschlossen sein. In Wasserdampf geglüht, 
werden die Barytsalze mit flüchtigen Säuren zersetzt, Chlorbarium und 
selbst schwefelsaurer Baryt sollen hierbei Barythydrat bilden. Mit 
Kohle geglüht, werden die Sauerstoffsalze meist reducirt, ebenso beim 
Glühen in Wasserstoffgas oder in Schwefelkohlenstoffdampf. 

. Vor dem Löthrohr färben Chlorbarium, salpetersaurer und beson- 
ders essigsaurer Baryt die Flamme grünlich , auch kohlensaurer und 
schwefelsaurer Baryt geben, wenn sie in der inneren Flamme stark er- 
hitzt werden, diese Färbung; Barytlıydrat färbt die Flamme gelblich. 

Fens, 

Bariumoxysulfurete. Beim Stehenlassen einer Auflösung 
von Schwefelbarium in kochendem Wasser in einem verschlossenen Ge- 
fäss scheiden sich in Folge der Umsetzung des Schwefelbariums mit 
den Elementen des Wassers (s. unter Bariumsulfuret) zuerst Kry- 
stalle von Barythydrat ab. In der davon abgegossenen Flüssigkeit bil- 
den sich dann Krystallisationen ‚von Oxysulfureten (vielleicht auch nur 
Gemenge von wasserhaltendem Sulfuret mit Oxydhydrat); zuerst schei- 
den sich schuppige, später körnige Krystalle ab. H. Rose fand die 
schuppigen Krystalle annähernd nach der Formel 4BaO + 3BaS + 
58HO — 4(Ba0.10H0) -—+ 3 (BaS.6.aq.) zusammengesetzt. Die 
körnigen Krystalle entsprechen der Formel BaO + BaS 4 10H0O. 

Aus einer nicht zu concentrirten Lösung von Schwefelbarium bil- 
deten sich nach etwa zwei Monat langem Stehen grosse wasserhelle, 
tafelartige Krystalle von der Form eines Hexagonaldodeka&ders mit ab- 
gestumpften Endecken, ihre Zusammensetzung ist nach Rose BaO + 
3BaS -+ 28HO oder BaO.10HO + 3 (BaS + 6aq.). 

Alle diese Oxysulfurete sind sehr leicht zerlegbar, sie zerfallen 
beim Lösen in heissem Wasser in Bariumsulfhydrat und Barythydrat, 
welches letztere, wenn nicht zu viel Wasser genommen war, beim Er- 
kalten herauskrystallisirt. Fe. 


Bariumrhodanür, Rhodanbarium, Sulfocyanbarium, 
Schwefeleyanbarium. Formel: Ba6&yS$;, Sch wasser 
Ba@yS; + 2aq. Das Salz bildet sich analog dem Rhodankalium beim 
Glühen von Ferrocyanbarium mit Schwefel. Man stellt das Salz auch 
dar durch Erhitzen von Rhodanammonium mit Barytwasser, oder durch 
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Sättigen der Rhodanwasserstoffsäure mit reinem oder kohlensaurem 
Baryt. 
Das wasserhaltende Salz krystallisirt aus der Lösung in langen 
weissen glänzenden Nadeln, die an der Luft bald feucht werden und 
zerfliessen; das Salz ist leicht in Wasser löslich; über Schwefelsäure 
verwittern die Krystalle. Das wasserhaltende -Salz schmilzt beim Er- 
hitzen und färbt sich dabei leicht braun, es erstarrt beim Erkalten kry- 
stallinisch. Das wasserfreie Salz schmilzt bei Abschluss der Luft ohne 
eine Veränderung zu erleiden. Fe. 


Bariumselenocyanid, Bariumselenocyanür, eine 
dem Rhodanbarium analoge in Wasser lösliche _ Selenverbindung, 
Ba€ySe,, von Crookes!) dargestellt aber nicht weiter beschrieben. 


Bariumselenuret, Selenbarium. Wird durch Erhitzen 
von selenigsaurem Baryt in Wasserstoffgas für sich erhalten, oder durch 
Glühen eines Gemenges des Barytsalzes mit !/, seines Gewichts von gut 
durchgeglühtem Lampenruss in einer Retorte, so lange sich noch Gas 
entwickelt. Das auf letztere Weise dargestellte Selenbarium ist durch 
Kohle etwas gefärbt. Es ist in Wasser löslich, zersetzt sich aber dabei 
wie das Schwefelbarium, und bildet Barythydrat und ein höheres mit 
gelbrother Farbe in Wasser lösliches Selenmetall, dessen Lösung durch 
Säuren zersetzt wird, indem sich Selenwasserstoff entwickelt und zu- 
gleich Selen niederfällt. Fe. 


Bariumsulfhydrat, Ba8.HS--xaq., bildet sich wie die 
Sulfhydrate der Alkalimetalle durch Sättigen von Barytwasser oder von 
mit Wasser zu einem Brei angemachten reinem Baryt, oder einer wäs- 
serigen Lösung von gewöhnlichem Einfach-Schwefelbarium (zu welchem 
letzteren Zweck die rohe, dureh Glühen von Schwerspathpulver mit Kohle 
erhaltene, mit Wasser angerührte Masse verwendet werden kann) mit 
Schwefelwasserstoff. Dampft man darauf die Lösung bei abgehaltenem 
Zutritt der Luft ab und lässt erkalten, so scheidet sich zuerst Baryt- 
hydrat ab. Auf Zusatz von Alkohol zu der Mutterlauge fällt ein we- 
nig unterschwefligsaurer Baryt mit Schwefel nieder; wird darauf die 
davon abfiltrirte Flüssigkeit bis zu — 10° 0. abgekühlt, so krystallisirt 
das Bariumsulfhydrat in vierseitigen Säulen aus. Dieses Sulfhydrat 
ist, nach H. Rose, auch in dem ersten Auszug von rohem Schwefel- 
barium mit einer ungenügenden Menge kalten Wassers enthalten, so 
wie in der beim Abdampfen von gelöstem Schwefelbarium erhaltenen 
letzten Mutterlauge (s. unter Bariumsulfuret S. 664). 

Das krystallisirte Bariumsulfhydrat enthält Krystallwasser, welches 
beim Erhitzen unter Weisswerden der Krystalle fortgeht. Erst bei an- 
fangendem Glühen soll der Schwefelwasserstoff daraus entweichen, und 
dunkelgelbes, nach dem Erkalten weiss werdendes Einfach - Schwefel- 
barium zurückbleiben. An der Luft verwittert es zu einer weissen 
Masse, welche aus unterschwefligsaurem und schwefelsaurem Baryt be- 
steht. Es ist unlöslich in Alkohol, aber sehr leicht löslich in Wasser. 
Diese Lösung entwickelt beim Kochen Schwefelwasserstoffgas, und fällt 
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aus schwefelsaurem Manganoxydul Schwefelmangan unter Entbindung 
des nämlichen Gases; an der Luft färbt sie sich schnell gelb, indem 
durch Anziehung von Sauerstoff sich einerseits Wasser und Baryt, an- 
dererseits Bariumpolysulfuret bildet. R i H. K: 


Bariumsulfuret. Barium verbindet sich in mehreren Ver- 
hältnissen mit Schwefel. Diese Verbindungen sind noch nicht direct 
aus den beiden Elementen hergestellt, sie werden hauptsächlich aus 
schwefelsaurem Baryt durch Reduction erhalten. Das bekannteste der 
Bariunisulfurete ist das Monosulfuret, weniger bekannt sind die Poly- 
sulfurete. 


Barıumsulfuret. 


Einfach-Schwefelbarium: BaS. Man erhält dasselbe in fe- 
ster Form und rein, wenn über in einer Röhre erhitzten Aetzbaryt so 
lange ein Strom von Schwefelwasserstoff oder Kohlensulfid geleitet 
wird, als sich noch Wasser (oder Kohlenoxyd) bildet, oder wenn man 
gepulverten, bis zum Rothglühen erhitzten schwefelsauren Baryt durch 
Wasserstoff oder Kohlenwasserstoff reducirt. 

In grösseren Mengen stellt man das Schwefelbarium gewöhnlich 
nicht. in der angegebenen Weise dar, sondern reducirt das schwefel- 
saure Salz durch Glühen mit Kohle oder kohlehaltenden Substanzen, 
wodurch ein neben unzersetztem Schwerspathpulver noch Kohle ent- 
haltendes und daher grau gefärbtes Product erhalten wird. Beim, län- 
geren Glühen’ von 4 Thln. (1 Aeg.) feingepulverten Schwerspathpulver 
mit 1 Thl. (4 Aeq.) Kohle bildet sich Schwefelbarium und Kohlenoxyd; 
die vollständige Zersetzung hängt hier aber nicht allein von der Stärke 
und Dauer des Glühens ab, sondern wesentlich von der vollständigen 
Berührung beider Substanzen, die daher sehr fein gepulvert, der Schwer- 
spath am besten geschlämmt, und innig gemengt sein müssen. Sehr 
zweckmässig sind daher Zusätze von in der Hitze schmelzenden organi- 
schen kohlenreichen Substanzen, wie Mehl, Harz, Oel, Theer u. dergl. 
Berzelius nimmt 8 Thle. Schwerspath, 2 Thle. Kohlenpulver, 1 Thl. 
Roggenmehl und 1 Thl. Harz; das Gemenge wird angefeuchtet in 
einem Tiegel eingestampft, dieser gut bedeckt in einem Windofen bei 
allmälig gesteigerter Hitze einige Stunden stark geglüht. Bei grösse- 
ren Mengen ist es vortheilhaft, den Tiegel in einem Töpfer- oder Ziegel- 
ofen einen Brand mitmachen zu lassen. 

Man kann auch aus dem Gemenge von Schwerspath, Kohle und 
Mehl mit Zusatz von etwas Wasser einen steifen Teig bilden, aus dem 
man Kugeln oder Cylinder von etwa 11/, Zoll Durchmesser formt, die 
zuerst getrocknet werden. Man füllt nun einen Windofen etwa 1 Fuss 
hoch mit glühenden Kohlen, schichtet darüber das trockene Gemenge 
abwechselnd mit Kohlen, bedeckt das Ganze noch mit einigen Kohlen, und 
lässt es dann bei heller Rothglühhitze abbrennen. Wenn die Masse in 
voller Gluth ist, bedeckt man sie mit Asche und Backsteinen, verschliesst 
die Züge des Ofens, und lässt sehr langsam erkalten. Das nach dem Er- 
kalten herausgenommene rohe Schwefelbarium bildet gewöhnlich noch 
Kugeln oder Oylinder, ist jedoch stark zusammengesintert, grau und 
leicht zerreiblich (Liebig). 

Sehr zweckmässig ist die Anwendung eines Gemenges von Schwer- 
spathpulver mit !/; fetter Steinkohle; man kann es im Tiegel glühen, 
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oder mit Steinkohlentheer einen Teig daraus bilden, der in Brote ge- 
formt zwischen Kohlen gebrannt wird. Grüneberg !) formt Ziegel 
daraus, die er mit einer Schicht Thon überzieht;; sie werden dann in 
einem Schachtofen abwechselnd mit Schichten von Kohle gebracht und 
damit niedergebrannt. 

Gibbs hat vorgeschlagen, den schwefelsauren Baryt durch Erhitzen 
in Steinkohlengas zu redueiren. - 

Im Fall die Gegenwart von Kali- oder Natronsalzen nicht hin- 
dert, z. B. wenn das Schwefelbarium zur Darstellung von kohlensau- 
rem Baryt dienen soll, ist nach Buchholz’s Vorschlag der Zusatz 
von Chlornatrium.oder schwefelsaurem Natron wegen der Schmelzbar- 
keit dieser Salze zweckmässig; man glüht ein Gemenge von 4 Thln. 
Schwerspathpulver mit 1 Thl. Kohlenpulver und 1 Thl. Kochsalz oder 
trockenem schwefelsauren Natron. Zur Darstellung von Schwefelbarium 
im Grossen, glüht Kuczinski 2) ein Gemenge von 100 Thln. Schwer- 
spath, 200 Thln. Kochsalz und 15 T'hln. Kohlenpulver in einem Flamm- 
ofen, lässt die flüssige Masse ausfliessen, und zieht sie nach dem Erkal- 
ten mit heissem Wasser aus; das Filtrat enthält Schwefelbarium, wel- 
ches zur Darstellung von Barythydrat (durch Behandeln mit Kupfer- 
oxyd) oder zur Darstellung von kohlensaurem Baryt (durch Einleiten 
von Kohlensäure) benutzt werden kann. 

Das reine Schwefelbarium, durch Erhitzen von Baryt in Schwe- 
felwasserstoff oder von Schwerspath in Wasserstoff dargestellt, ist eine 
weisse Masse von hepatischem Geruch und alkalischem Geschmack, leicht 
und vollständig in Wasser löslich ; an der Luft verwandelt es sich durch 
Einwirkung von Kohlensäure und Feuchtigkeit unter anhaltender und 
gleichförmiger Entwickelung von Schwefelwasserstoff allmälig in koh- 
lensauren Baryt. Stärkere Säuren zerlegen das Schwefelbarium rasch 
und vollständig unter lebhafter Schwefelwasserstoffgasentwickelung. Für 
sich an der Luft erhitzt, oxydirt das Bariumsulfuret sich nur schwierig, 
in Wasserdampf zum Rothglühen erhitzt, oxydirt es sich zu schwefel- 
saurem Salz unter Freiwerden von Wasserstoffgas (Regnault). 

Das durch Glühen von Schwerspath mit Kohle oder Kohle halten- 


den Gremengen dargestellte Schwefelbarium ist meistens unrein und. 


von beigemengter Kohle grau oder schwärzlich, es enthält gewöhn- 
lich noch unzersetzten schwefelsauren Baryt. Wasser entzieht ihm das 
Schwefelbarium, indem Kohle und unzersetzter schwefelsaurer Baryt 
zurückbleiben. Hierbei treten verschiedene Erscheinungen ein, je nach 
Quantität und Temperatur des Wassers (H. Rose 3). Uebergiesst man 
das rohe Gemenge, welches. Einfach - Schwefelbarium enthält, in einem 
verschliessbaren Gefäss mehrere Male nach einander mit einer zur voll- 
ständigen Auflösung unzureichenden Menge kalten Wassers, und lässt 
dasselbe jedes Mal 24 Stunden damit in Berührung, so enthalten die 
ersten durch etwas Mehrfach-Schwefelbarium gelblich gefärbten Auf- 
güsse fast nur Bariumsulfhydrat, BaS.HS, was daran erkannt wird, 
dass die Flüssigkeit mit einer Lösung von neutralem schwefelsauren 
Manganoxydul versetzt, unter Fällung von fleischrothem Schwefelman- 
gan (und etwas Schwefel, aus dem Mehrfach-Schwefelbarium), reich- 
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lich Schwefelwasserstoffgas entwickelt. Die folgenden Aufgüsse geben 
mit Mangansalz einen Niederschlag von reinem Schwefelmangan, aber 
ohne Schwefelwasserstoff zu entwickeln, enthalten daher hauptsächlich 
Einfach-Schwefelbarium , die letzten wässerigen Auszüge geben aber 
mit Mangansalz mehr und mehr rein weisse Niederschläge von Mangan- 
oxydulhydrat, sie enthalten daher fast nur Barythydrat, welches schwer- 
löslicher ist als die Schwefelverbindungen. Hiernach hat sich also das 
Einfach-Schwefelbarium bei wiederholter Behandlung mit ungenügen- 
“ den Mengen Wasser in Folge der geringeren Löslichkeit von Baryt- 
hydrat in der angegebenen Weise mit Wasser zerlegt: 

2BaS + 2HO = Ba0.HO + BaS.HS. 

Wird das rohe Schwefelbarium mit der zur vollständigen Lösung 
des Sulfurets nöthigen Menge heissen Wassers behandelt, so verhält 
sich die Flüssigkeit wie gelöstes Einfach-Schwefelbarium, denn sie giebt 
mit Mangansalz einen Niederschlag von reinem Schwefelmangan ohne 
Entwickelung von Schwefelwasserstoffgas. Man kann freilich in dieser 
Lösung statt Bariumsulfuret auch ein Gemenge von gleichen Aequiva- 
lenten Bariumsulfhydrat und Barythydrat annehmen, direct lässt sich 
aber weder die eine noch die andere Annahme bestimmt beweisen. 

Lässt man die durch Ausziehen des rohen Schwefelbariums mit 
heissem Wasser erhaltene Lösung in einem verschlossenen Gefässe 
stehen, so krystallisirt zuerst als am schwerlöslichsten reines wasser- 
haltendes Barythydrat, später kommen schuppige, dann körnige Kry- 
stalle, beide Bariumoxysulfurete (s. d. Art.), Verbindungen von Barium- 
sulfuret mit Bariumoxydhydrat. Wird dann die Mutterlauge von den 
Krystallen abgegossen, in einer Retorte abgedampft, so entweicht 
Schwefelwasserstoffgas, und beim Erkalten scheiden sich körnige Kry- 
stalle von wasserhaltendem Bariumsulfuret, BaS — 6 aq., ab; aus der 
von diesen Krystallen abgegossenen Flüssigkeit krystallisirt beim Ver- 
dampfen das am leichtesten lösliche reine Bariumsulfhydrat (s. d. Art.). 

Das Einfach-Schwefelbarium, welches in dem geglühten Gemenge 
enthalten ist, zerlegt sich mit Wasser in verschiedene Producte von 
sehr ungleicher Löslichkeit, von denen das schwerlösliche Barythydrat 
zuerst krystallisirt, während das am leichtesten lösliche Bariumsulf- 
hydrat in der letzten Mutterlauge bleibt; zwischen beiden bilden sich 
Oxysulfurete von verschiedener Zusammensetzung. 

Das wasserhaltende Bariumsulfuret, BaS —+ 6 aq., ist ein weisses 
Pulver, welches sich bald gelb färbt; vollständig in Wasser gelöst, 
wird es durch Mangansalz ohne Entwickelung von Schwefelwasserstoff 
gefällt; mit wenig Wasser behandelt, löst sich Bariumsulfhydrat, wäh- 
rend Barythydrat zurückbleibt. 

: Das Bariumsulfuret, in Wasser gelöst, wird durch Kochen mit Ku- 
pferoxyd, Eisenoxydhydrat u. 3. w. leicht zersetzt, indem sich Baryt- 
hydrat (s. d. Art.) und Schwefelkupfer u. s. w. bilden; durch wässerige 
Säuren, Kohlensäure, Salpetersäure, Schwefelsäure, Salzsäure u. s. w. 
wird es zerlegt unter Bildung von Barytsalz oder Chlorbarium (s. d. 
Art.) u. s. w. und Entwickelung von Schwefelwasserstoff; Chlor, Brom 
und Jod zerlegen es, bilden die entsprechenden Haloidsalze, und schei- 
den Schwefel ab. Das Schwefelbarium ist daher das gewöhnliche Ma- 
terial zur Darstellung der verschiedenen Barytverbindungen. 

Ein Gemenge von Einfach - Schwefelbarium mit schwefelsaurem 
Baryt, welches man durch Glühen des letzteren’ mit einer unzureichen- 
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den Menge kohlehaltiger Materie erhält (am besten Traganthschleim, 
womit das Schwerspathpulver zu einem steifen Teig angerührt und zu 
Kuchen geformt wird), bildet den sogenannten Bologneser Leucht- 
stein (s. Leuchtsteine). 


Dreifach-Schwefelbarium, 


Ba>S;, soll, nach Vauquelin, neben schwefelsaurem Baryt durch 
Glühen von 3 Thln. Baryt mit 6 Thln.. Schwefel entstehen, wobei sich 
1,78 Thle. des letzteren verflüchtigen. Beim nachherigen Audösen des 
reifncht Schwefelbariums in Wasser bleiben 2,8 Thle. schwefelsaurer 
Baryt ungelöst. Wird befeuchtetes Dreifach - see lhächtin zum Glü- 
hen erhitzt und Wasserdampf darüber geleitet, so soll, nach Gay- 
Lussac, Schwefelwasserstoff entweichen und schwefelsaurer Baryt ge- 
bildet werden. 


Fünffach-Schwefelbarıum, 


Ba®S;, erhält man in Auflösung durch Kochen einer Lösung von Ein- 


fach -Schwefelbarium (oder Bariumsulfhydrat, welches dabei Schwefel- . 


wasserstoff entwickelt) mit Schwefel; oder mit unterschwefligsaurem Ba- 
ryt gemengt, durch Auflösung von Schwefel in kochendem Barytwasser. 
Es bildet eine gelbe, alkalische Flüssigkeit von bitterem Geschmack, 
welche im Vacuum über Schwefelsäure, zu einer gelblichen, unkrystal- 
linischen Masse eintrocknet, an der Luft unter Abscheidung von Schwe- 
fel sich langsam zu. unterschwefligsauren Baryt oxydirt. Fe. 


Bariumsuperoxyd s. Bariumhyperoxyd. 


Barnhardtit. Ein nach dem Fundorte einer Grube in Dan. 
Barnhardt’s Land, Cabarras County in Nord Carolina, von Genth benann- 
tes dichtes metallisches Mineral, welches auch bei der Pionir-Mühle 
in der Phönix- und Vanderberg-Grube in derselben Grafschaft, so wie 
bei Charlotte in der Grafschaft Mecklenburg vorkommt. Seine Zu- 


sammensetzung !) entspricht nach den Analysen von Genth, Tayler_ 


u. A.der Formel 2CwS + Fe&S;; er enthält Spuren Silber. Es zeigt 
keine Spaltbarkeit, sondern nur muscheligen Bruch, ist bronzegelb, me- 
tallisch glänzend, bisweilen matt, undurchsichtig; Härte — 3,5, specif. 
Gewicht — 4,521; spröde, im Striche grauschwarz und etwas glänzend. 
An der Luft läuft es bald an, namentlich in Berührung mit Feuchtig- 
keit, und wird dann tombackbraun oder rosenroth. Vor dem Löthrohre 
schmelzbar unter Entwickelung schwefliger Säure zu einem eisenschwar- 
zen magnetischen Korne, mit Borax zeigt es Eisen- und Kupferreac- 
tion, mit Soda und Borax giebt es metallisches Kupfer. K. 


Barocalcit, syn. mit Barytocaleit. 


Barometer, Luftschweremesser. Esist in dem Artikel „At- 
mosphäre‘ bereits auf die geschichtliche Entstehung des Barometers 
und darauf hingedeutet worden, wie man sich die Ueberzeugung ver- 
schaffte, dass der Verticalabstand des Quecksilberspiegels in dem Ge- 
fässe nn, Fig. 60 (s.f.S.), von demjenigen in dem eingesenkten Rohre 
in der That ein Maass des herrschenden Atmosphärendruckes sei, vor- 
ausgesetzt, dass der Raum oberhalb des Quecksilberspiegels im Rohre 
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vollkommen luftleer ist. Da der Druck der Luft auf den Spiegel des 
Quecksilbers im Gefässe wirkt, so kann Gleichgewicht nur dann be- 
Fig. 60. stehen, wenn in gleichem Verhältnisse mit der Zu- oder 
Abnahme des Atmosphärendrucks auch die Höhe der 
Quecksilbersäule im Rohre wächst oder sich vermin- 
dert. Wenn die Säule aus chemisch reinem Quecksilber 
von 0°C. Temperatur, also von 13,595 specif. Gewicht 
besteht, so ist im Mittel des Jahres an der Meeresfläche 
unter 45° nördlicher Breite ihre Höhe gleich 0,760 Me- 
ter. Diese mässige Länge, welche das Quecksilberbaro- 
meter ohne allzu grosse Schwierigkeiten transportabel 
zu machen’ gestattet, ist einer der hauptsächlichsten 
(Gründe, aus welchen man dem Quecksilber vor an- 
deren flüssigen Substanzen den Vorzug als barome- 
trische Flüssigkeit gegeben hat. Da das Quecksilber 
etwa 10000mal schwerer ist als die Luft an der 
Meeresfläche, so überträgt sich jede atmosphärische 
Welle auf das Quecksilberbarometer ın 10000mal 
verkleinertem Maassstabe.. Ein Weasserbarometer 
zeigt die Schwankungen im Spannungszustande der 
Luft in 18,595mal grösserem Maassstabe als ein 
Quecksilberbarometer, ein gleichgrosser Irrthum in 
der Messung der Barometersäule würde also bei An- 
wendung des Wassers als barometrische Flüssigkeit 
einen 13,595mal geringeren Fehler in der Messung 
des Luftdruckes verursachen. Allein eine verticale 
Höhe von 10,3 Meter, welche die flüssige Säule in 
einem Wasserbarometer im Mittel besitzt, ist an sich 
unbequem und macht das Instrument unfähig trans- 
portirt zu werden. Zudem aber wäre an jeder ba- 
rometrischen Ablesung noch eine Üorrection wegen 
der Spannung der Wasserdämpfe im luftleeren Raume oberhalb der flüssi- 
gen Säule anzubringen, da die Barometerhöhe um den Betrag dieser 
Spannung zu niedrig befunden würde. Letztere schwankt aber bei den 
atmosphärischen Temperaturen (— 18° bis — 30°C.) zwischen '1 und 
31 Millimeter Quecksilberhöhe oder 13,6 und 421 Millimeter Wasser- 
höhe, und überdies könnte man bei dem Wechsel der atmosphärischen 
Temperatur niemals sicher sein,. ob -in der luftleeren Kammer des Ba- 
rometers das Maximum der Dampfspannung eingetreten wäre oder nicht. 
Die Spannung der Quecksilberdämpfe bei den atmosphärischen Tempe- 
raturen ist zwar nicht absolut Null, sie beträgt aber bei 2500. kaum 
1/,, Millimeter, also eine unter den gewöhnlichen Umständen gar nicht 
mehr in Betracht kommende Grösse. 

Aus diesen Gründen ist man von wiederholten Versuchen, Wasser, 
Schwefelsäure oder andere Flüssigkeiten bei dem Barometer zu ver- 
wenden, stets wieder auf das Quecksilber zurückgekommen. 

Das Quecksilber des Handels ist häufig nicht rein genug, um zum 
Füllen des Barometers unmittelbar benutzt werden zu dürfen. Seine 
Flüssigkeit erscheint verringert, es hängt stark an den Wänden der 
Gefässe, und lässt, wenn es sich endlich losreisst, insbesondere aber, 
wenn man es durcK Papier filtrirt, etwas Schmutz zurück. Es muss 
in diesem Falle einem Reinigungsprocesse unterworfen werden. Das 
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einfachste Reinigungsmittel besteht darin, das flüssige Metall mit che- 
misch reiner, jedoch stark verdünnter Salpetersäure wiederholt zu 
schütteln. Um indessen auf diesem Wege alle fremdartigen Bei- 
mischungen zu entfernen, scheint es nothwendig, das Quecksilber we- 
nigstens einige Wochen hindurch mit der Säure in Berührung zu las- 
sen. Nachher zieht man die Auflösung ab und befreit das Quecksilber 
durch Auswaschen zuerst mit verdünnter Säure, zuletzt mit destillirtem 
Wasser, aufs sorgfältigste von aller anhängenden Salzlösung und dann 
. von Säure. 

Durch einfache Destillation, oder durch Reduction aus Zinnober 
mittelst Eisenfeilspähnen, erhält man niemals ganz reines Quecksilber. 
Es enthält in diesem Falle aufgelöstes Quecksilberoxyd, ist zähe-flüs- 
sig und öfters schmutzend. Durch Schütteln mit einer Auflösung von 
Schwefelwasserstoff oder mit verdünntem Schwefelammonium und nach- 
heriges sorgsältiges Auswaschen kann es indessen leicht und schnell 
von dieser Beimengung befreit und dadurch ebenfalls in genügend rei- 
nem Zustande gewonnen werden. 

Das auf die eine oder andere Art behandelte Quecksilber wird 
getrocknet, mit frisch ausgeglühter Holzkohle zusammengeschüttelt, 
dann filtrirt, und nun erst in das ebenfalls trockene, ganz reine Baro- 
meterrohr, durch einen Trichter mit feiner Oeffnung eingefüllt. 

In der Regel gelingt es übrigens auf diese Weise nicht, weder 
Glasrohr noch Quecksilber von aller anhängenden Luft und Feuchtig- 
keit zu befreien. Man pflegt daher die flüssige Säule ihrer ganzen 
Länge nach über Kohlenfeuer bis zum Sieden zu erhitzen, wodurch das 
Wasser als Dampf, theils schon wegen seiner so sehr verminderten 
Dichte aufsteigt, theils durch die gebildeten Quecksilberdämpfe mit 
Gewalt vertrieben wird. Es erfordert indessen grosse Geübtheit und 
mehrmaliges Auskochen, um hierdurch Luft und Feuchtigkeit aus dem 
inneren Raume des Rohres vollständig zu vertreiben. Man wird des- 
halb häufig finden, dass Barometer, kurze Zeit nach der Verfertigung 
in eine geneigte Lage gebracht, die leere Kammer nicht vollständig 
ausfüllen, zum Beweise, dass eine geringe Menge Luft darin enthalten 
ist. Indessen sollte dies auch in der ersten Zeit nicht.der Fall sein, 
so lässt sich doch das Emporsteigen geringer Spuren von Luft durch 
die Quecksilbersäule bis zu der oberen Leere auf die Dauer kaum ver- 
meiden. Auch schadet dies wenig, wenn der cubische Inhalt der lee- 
ren Kammer nur einigermaassen beträchtlich ist. Es sei z. B. die 
Höhe des leeren Raumes 60 Mm., sein Durchmesser 13 bis 14 Mm., 
was einem cubischen Inhalt von 8000 Cubik-Mm. entspricht. Die 
eingedrungene Luftmenge betrage, auf den mittleren Luftdruck von 
760 Mm. reducirt, bis zu einem O.-Mm.; so kann die Spannkraft der- 


selben bei der 8000fachen Ausdehnung doch nur = —- .:0,095,.Mm. 


ausmachen; und gerade um so viel wird die Barometersäule zu niedrig 
stehen. Man ersieht aus diesem Beispiel den Nutzen einer geräumi- 
gen leeren Kammer, um eine Unvollkommenheit des Barometers, 
welche auch bei den besten Instrumenten dieser Art auf die Dauer 
selten ausbleibt, einigermaassen auszugleichen. 

Das Auskochen der Quecksilbersäule wird in der neuesten Zeit 
häufig ganz unterlassen. Man wählt aber Glasröhren von wenigstens 
14 Mm. Durchmesser, welche aufs sorgfältigste gereinigt, ausgetrock- 
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net und vor dem Einfüllen erhitzt: werden. Auch das Quecksilber 
wird, am besten unter einer Atmosphäre von Kohlensäure, welche die 
Oxydation desselben verhindert, bis zum Sieden erhitzt, um Luft und 
Feuchtigkeit zu verjagen, und dann noch warm, durch einen langen, 
engen Trichter, der bis zum Boden des Barometerrohres hinabreicht, 
eingefüllt. Bei einiger Uebung gelingt es auf diese Weise, das Baro- 
meter von Luft fast eben so gut wie durch das sorgfältigste Auskochen 
zu befreien, namentlich wenn man das gefüllte Rohr mit einer Luft- 
pumpe in Verbindung setzt, und das Quecksilber im möglichst luftver- 
dünnten Raume erkaltet. Uebrigens wird auch das Auskochen minder 
umständlich und gefährlich, wenn man, nach einer von Taupenot!) 
vorgeschlagenen Methode, während des Siedens mittelst der Luft- 
pumpe ein Vacuum über dem Quecksilber darstellt. 

Man hat früher geglaubt, ein Barometer sei nur dann von anhän- 
sender Luft ganz frei anzunehmen, wenn der obere Quecksilberspiegel 
eine ebene Fläche bilde und ringsum an den Wänden des Glases an- 
hänge. Dulong hat aber zu zeigen gesucht, dass diese Voraussetzung 
nicht richtig ist, und dass das Verschwinden der Quecksilberkuppe von 
einem kleinen Antheil in der metallischen Flüssigkeit aufgelösten 
Oxyds herrührt, welches sich während des Auskochens gebildet hat. 
Spätere Versuche haben diese Ansicht bestätigt. 

Hieraus erklärt sich nun sehr einfach, warum die nicht ausge- 
kochten Barometer, wenn auch ganz frei von Luft, doch die gekrümmte 
Oberfläche nieınals ganz verlieren. In der That ist die Luft ganz ohne 
Einfluss auf die Beschaffenheit des Meniskus, und kann in trockenem 
Zustande weder zur Erhöhung noch zur Erniedrigung desselben bei- 
tragen. Dagegen findet man, dass die Höhe der Quecksilberkuppe 
sich vermindert in dem Grade als man die Feuchtigkeit fortschafft, 
ohne übrigens, mag man nun streng oder leicht schmelzbares Glas an- 
wenden, jemals in eine ganz ebene Fläche überzugehen. 

Die verschiedenen Einrichtungen, welche den Barometern gege- 
ben worden sind, haben zum Zweck, eine genaue Messung der Baro- 
meterhöhe zu ermöglichen, und ausserdem das Instrument transporta- 
bel zu machen, so dass man während des Transports weder das Zer- 
brechen der Röhre, noch das Eindringen von Luft zu befürchten hat. 
Jene Einrichtungen lassen sich in zwei Olassen eintheilen. Bei den 
Gefässbarometern endigt oder mündet das Barometerrohr unten in 
ein Gefäss, dessen Weite im Verhältniss zu derjenigen des Rohres gross 
genug ist, damit die vorkommenden Schwankungen in der Höhe der 
Qüccksilbersänle nur geringe Niveauunterschiede im Gefässe herbei- 
führen. Bei den Heberbarometern ist das Barometerrohr unten 
in einen kürzeren Schenkel, weicher dem Zutritt der Luft offensteht, 
umgebogen. Vorausgesetzt, dass das Rohr an den Stellen, wo das 
untere und das obere Quecksilberniveau sich aufund ab bewegen, gleiche 
Weite hat, so muss bei einer Zunahme der Barometerhöhe der untere 
Quecksilberspiegel um ebenso viel sinken, als der obere steigt; die 
ganze Aenderung fällt weniger in die Augen, weil sie sich auf den 

unteren und oberen Spiegel zu gleichen Theilen vertheilt. Dagegen 
bietet das Heberbarometer den Vortheil, sich unbeschadet seiner Güte 
in kleinerem Umfange und von geringerem Gewichte anfertigen zu 
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lassen, als das Gefässbarometer, daher es, als zum Transport geeigne- 
ter, auch vorzugsweise den Namen Reisebarometer erhalten hat. 

1. Gefässbarometer. Die gewöhnlichen Zimmerbarometer, 
welche die Bestimmung haben, als Wettergläser zu dienen, gehören in 
diese Classe. ‚Gewöhnlich ist dasselbe, wie Fig. 61 andeutet, auf 
einem Bret befestigt, und zwar so, dass die Quecksilbersäule in eine ver- 
tieale Richtung kommt, wenn das Bret am oberen Ende aufgehängt 
wird. Von den Niveauänderungen des Quecksilbers im Gefässe wird bei 
diesem Instrumente ganz abgesehen. Ein Strich auf dem Bret in der 
mittleren Höhe jenes Niveaus deutet ein für allemal die Nulllinie an, von 
welcher aus aufwärts die Quecksilbersäule gemessen wird. Die zu die- 
ser Messung erforderliche Scale, auf Messing m Pariser Zolle und 
Linien oder in Millimeter getheilt, ist indessen nur in ihrem oberen 

Fig. 61. Fie62: Fig. 63. 
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Theile auf dem Brete angebracht,jso weit als der Spielraum des 
Quecksilberniveaus bei den an einem bestimmten Orte vorkommenden 
Schwankungen des atmosphärischen Druckes geht. , Das Gefässbaro- 
meter in dieser unvollkommenen Form gestattet weder den Transport, 
noch ist es für eine genaue Messung der Quecksilberhöhe geeignet. 

Beide Vorzüge besitzt dagegen das Gefässbarometer von Fortin. 
Das Gefäss und der obere Theil des Rohres dieses Barometers sind in 
Fig. 62 und Fig. 63 (s. S. 669) in beinahe natürlicher Grösse, das Grefäss 
halb in äusserer Ansicht, halb im Durchschnitte abgebildet. Dieses 
Gefäss, in seinem oberen Theile aus Glas bestehend, damit man das 
Quecksilberniveau sehen kann, besitzt einen beweglichen Boden 2} von 
Leder, welcher auf der Seite auf einen Ring von Buchsbaumholz auf- 
geleimt und festgebunden ist. Mittelst der Schraube s kann der be- 
wegliche Boden und folgeweise auch das Quecksilberniveau gehoben 
und gesenkt werden. Das in die Mitte des Gefässes eingelassene Ba- 
rometerrohr taucht mit etwas verengter Mündung in das Quecksilber 
des Gefässes ein. Beim Transport wird die Schraube s soweit hinein- 
geschraubt, dass das Quecksilber das Gefäss und das Rohr bis oben 
hin vollständig erfüllt und somit die ganze Quecksilbermasse gepackt 

. ıst, ohne dass bei der Dehnbarkeit des Lederbodens der Ausdehnung 
des Quecksilbers durch die Wärme der nöthige Spielraum benommen 
ist. Wenn eine Beobachtung gemacht werden soll, wird die Schraube 
s soweit herausgeschraubt, bis die Elfenbeinspitze r sich an dem Queck- 
silberniveau mit ihrem Spiegelbilde gerade berührt. Dann befindet 
sich dieses Niveau in einer Horizontalebene mit der äussersten Spitze 
des Elfenbeinstiftes, welcher mit dem Messingdeckel des Gefässes und 
der damit zusammenhängenden Messinghülse, welche das Barometer- 
rohr umgiebt, in unveränderlicher Verbindung steht und zugleich 
dem Nullpunkte der Barometerscale entspricht, welche auf jener Hülse 
aufgetragen ist. Die Hülse ist, um die Quecksilberkuppe im Rohre 
beobachten zu können, mit zwei diametral gegenüberstehenden Schlitzen 
versehen. Ein das Messingrohr umschliessender Schieber aa, Fig. 63, 
ist mit zwei Schlitzen versehen, welche auf diejenigen des Rohres pas- 
sen, jedoch etwas breiter sind, damit man die Theilung noch sehen 
kann, an welche sich ein auf dem Schieberrande angebrachter Nonius 
unmittelbar anschliesst. Der Nullpunkt dieses Nonius entspricht ge- 
nau den oberen in der nämlichen Horizontalebene befindlichen Rän- 
dern der beiden gegenüberliegenden Spalten des Schiebers; man rückt 
daher bei der Beobachtung den Schieber so, dass die durch jene ge- 
‘genüberliegenden Ränder gegebene Horizontalebene den Scheitel der 
Quecksilberkuppe tangirt und dadurch, dass man jene beiden Ränder 
beim Beobachten zur Deckung bringt, wird ein Fehler der Parall- 
axe vermieden. 

Das Fortin’sche Gefässbarometer ist, gewöhnlich um zwei zu 
einander rechtwinkelise horizontale Axen drehbar (Cardanische Auf- 
hängung), im Halse eines dreibeinigen Statifs aufgehängt, wie Fig. 64 
zeigt. Das bedeutende Gewicht des Gefässes hält das Rohr in verti- 
caler Stellung. Beim Transport bilden die zusammengelegten Beine 
des Stativs, welche auf ihrer inneren Seite eylindrisch ausgehöhlt ‚sind, 
das Gehäuse, in welchem das Barometer eingeschlossen wird. 

Ein Gefässbarometer, mit Rücksicht auf die hier mitgetheilten 
Vorschriften ausgeführt, ist nicht nur ein sehr empfindlicher Anzeiger 
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jeder Veränderung des Luftdrucks, sondern gestattet auch, denselben 
mit grosser Schärfe zu messen. Es eignet sich deshalb vorzugsweise, 
um die täglichen Schwankungen des Luftdrucks an demselben Orte zu 
vergleichen. Auch lässt es sich mit derselben Sicherheit als Normal- 
barometer gebrauchen; d. h. als ein Werkzeug, das niemals seinen 
Ort verändert und dessen Bestimmung ist: die Richtigkeit des 
Standes anderer Barometer zu controliren. Das Rohr muss 
jedoch für diesen Zweck einen inneren Durchmesser von wenigstens 
14 Mm. erhalten. 

2. Heberbarometer. Da des Instrumente ihres geringeren 
Gewichtes wegen sich vorzugsweise zu Reisebarometern eignen, so 
war man ganz besonders darauf bedacht, denselben Einrichtungen zu 
seben, welche das Zerbrechen der Röhren durch Stossen des Queck- 
silbers während des Transportes unmöglich machen und das Eindringen 
von Luft erschweren. 

Bei der von Gay- Lussac angegebenen Einriel@ung ist, wie 
Fig. 65 und Fig. 66 zeigen, der kürzere mit dem längeren Schenkel 


Fig. 64; 


durch ein Capillarrohr verbunden und die Quecksilbermenge so abge- 
messen, dass bei dem Umkehren des Instrumentes aus der Lage Fig. 65 
in die Lage Fig. 66 das Quecksilber aus dem kürzeren ganz in den 
längeren Schenkel treten kann und dann seine Oberfläche in das Ca- 
' pillarrohr fällt. Die Oeffnung a im kürzeren Schenkel, durch welche 
derselbe mit der äusseren Atmosphäre communicirt, ist so eng, dass 
kein Quecksilber durch dieselbe austreten kann. — Um bei dem Wie- 
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derumkehren das Eintreten von Luft in den längeren Schenkel zu ver- 
hindern, hat Bunten, wie Fig. 67 zeigt, eine Erweiterung an der 


Fig. 68. 
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wird in dem dasCapillarrohr umge- 
benden ringförmigen Raume aufge- 
Ih halten und kann somit nicht bis in 
| ıl den leeren Raum des Barometers 
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aufsteigen. 

Ein sehr zweckmässiger Ver- 
schluss wird von Greiner an sei- 
nen Heberbarometern angewendet. 
Der offene Schenkel ist, wie Fig. 68 
zeigt, nahe über der Krümmung bei 
d etwas verengt und unmittelbar 
unter dieser Stelle bauchig erwei- 
tert. In diese Erweiterung erhebt 
sich von Unten die konisch ver- 
Jüngte Spitze des hier eingeschmol- 
zenen längeren Schenkels. Das Instrument ent- 
hält gerade soviel Quecksilber, dass die bau- 
chige Erweiterung noch bis d gefüllt bleibt, 
wenn man durch Neigen des Barometers den 
längeren Schenkel vollständig mit, Quecksilber 
gefüllt hat. Zum Verschluss dient ein in die 
Verengung bei d passender Kork k, dessen durch 
den Kork gehender Stiel aus eimer im Lichten 
1 Mm. weiten und bei r zugeschmolzenen Glas- 
röhre besteht. Während des Transportes ist 
der Kork sammt Stiel unverrückbar befestigt; 
etwaige Ausdehnung des Quecksilbers im Baro- 
meterrohre durch Erwärmung findet im Inne- 
ren des engen Glasrohres Raum. 

Bei aller Vorsicht wird es nicht gelingen, 
den Eintritt von Luft in die leere Kammer eines 
Heberbarometers, welches vielfach transportirt 
wird, gänzlich zu verhindern. Mankann zwar den 
hierdurch entstehenden Fehler in Rechnung neh- 
men, wenn man dem Barometer eine gewisse 


| 
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von Kupffer !) vorgeschlagene Einrichtung giebt oder wenn man et- 
was reines Quecksilber in dem offenen Schenkel zusetzt oder heraus- 
nimmt, und jedesmal beide Niveaus beobachtet. Es bleibt jedoch im- 
mer das Gerathenste, das Heberbarometer sowohl gleich anfangs, als 
auch je nach zeitweiligem Gebrauche mit einem Normalbarometer zu 
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vergleichen und hierdurch ohne Weiteres die Correctionsgrösse der 
beobachteten Barometerstände auszumitteln. 

. Bei der Messung der Quecksilberhöhe am Heberbarometer muss 
der Stand des unteren Niveaus ebensowohl wie: derjenige des oberen 
beobachtet werden, da beide veränderlich sind. Es giebt zwar Heber- 
barometer, bei welchen das Barometer beinkästliegeriden Scale, oder 
die Scale bei unverrückbarem Glasrohr so verschoben werden kann, 
dass das untere Quecksilberniveau mit der Nulllinie der Scale in eine 
Horizontale gebracht wird. Allein solche Instrumente gehören nicht 
zu den vollkommeneren Heberbarometern. Bei den besseren Instrumen- 
“ten ist das Glasrohr sowohl als die Scale fest, und der Nullpunkt der 
letzteren liegt entweder tiefer als der tiefste Stand, welchen das untere 
Quecksilberniveau jemals einnimmt, oder er‘liegt zwischen beiden Ni- 
veaus, und die Theilung erstreckt sich von ihm aus aufwärts und ab- 
wärts. Im. ersteren Falle ist die Quecksilberhöhe dureh den Unter- 
schied, im letzteren Falle durch die Summe der beiden Ablesungen ge- 
geben. Häufig, wie z. B. bei den. Gay-Lussac’schen Barometern, 
‚ist die Scale auf das Glasrohr selbst eingeätzt. Wie dem sein möge, 
so ist man beim Ablesen doch immer dem Fehler der Parallaxe aus- 
gesetzt. 

Man hat mancherlei Mittel ersonnen, um dieser Fehlerquelle zu 
entgehen. Eins der zweckmässigsten besteht darin, dass man in dem 
Brett, worauf das Barometer festliegt, an jedem der beiden Beobach- 
tungsorte einen länglichen Spalt fast von der Breite des Rohres ein- 
schneidet, so dass man durch denselben, wenn die @Quecksilbersäule 
zwischen Auge und Licht hängt, die Schwankungen bequem beobach- 
ten kann. Oben und unten ist das Rohr von einem etwa 12 Mm. 
hohen Messingeylinder umgeben, der mit dem Metallstreifen, welcher 
den Nonius trägt, zusammenhängt und mit diesem leicht auf und nie- 
der bewegt werden kann. Der untere Rand der cylindrischen Hülse 
ist eben geschliffen und so gerichtet, dass die Verlängerung seiner 
Ebene in den Nullpunkt des Nonius fällt und die Scale rechtwinklig 
durchschneidet. In dem Metallstreifen selbst, welcher die Scale bil- 
det, befindet sich ein Einschnift, worin die Platte des Nonius sitzt und 
nur in verticaler Richtung auf und nieder bewegt werden kann. Die 
feinere Einstellung geschieht mittelst einer Mikrometerschraube. 

Man richtet nun dieses bewegliche Stück ganz so wie die ähn- 
liche Vorrichtung bei dem Gefässbarometer, bis die Ebene des unteren 
Randes der Hülse den Gipfel der Quecksilberkuppe berührt. Man be- 
greift, dass eine falsche Stellung des Auges unter diesen Umständen 
unmöglich ist. Die eylindrische Hülse muss eine Höhe von etwa 12 Mm., 
‚theils um der Festigkeit willen, 'theils darum erhalten, damit sie den 
Quecksilberspiegel beschattet; denn hierdurch wird die richtige Ein- 
stellung sehr erleichtert. 

Ein anderes Verfahren, um jeder Täuschung, veranlasst durch eine 
unrichtige Stellung des Auges, vorzubeugen, ist vor mehreren Jahren von 
Wilh. Weber !) in Anwendung gebracht. Man wählt einen Streifen von 
dickem Spiegelglase zur Barometerscale, und foliirt diesen auf der einen 
Seite seiner ganzen Länge und halben Breite nach, so dass er in zwei lange 
schmale Streifen zerfällt, von denen der eine einen Spiegel bildet, der 
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andere durchsichtig ist. Auf der anderen Seite, der Grenze des Spie- 
gels und des durchsichtigen Glases gegenüber, wird mit dem Diaman- 
ten auf der Glasoberfläche die Scale aufgetragen, so, dass alle Theil- 
striche zur Hälfte auf der durchsichtigen, zur Hälfte auf der undurch- 
sichtigen Seite liegen. Diese Scale wird, die getheilte Glasfläche nach 
vorn, vor dem Barometerrohr befestigt, Fig. 69, und man stellt das 
Auge so davor, dass, während man durch den durchsichtigen Streifen 
die Quecksilberkuppe des Barometers erblickt, dicht 
daneben im Spiegel das Bild des Auges erscheint. 
Hängt nun die Scale genau vertical und sind beide 
Flächen des Glasstreifens parallel geschliffen, so wird 
das Auge die richtige Stellung haben, sobald seine 
Axe sich in gleichem Niveau mit der Quecksilber- 
kuppe befindet; denn in diesem Falle muss die letz- 
tere mit dem Augenpunkte und dessen Bild in der- 
selben Horizontalebene liegen. Im Allgemeinen wird 
man alsdann die Quecksilberkuppe zwischen zwei 
Theilstrichen der Scale erblicken, und es kommt nur 
darauf an, diesen Bruchtheil zu bestimmen. 
| Bei einiger Uebung bringt man es bald dahin, 
ein Zehntel einer halben Linie ziemlich genau abzu- 
'schätzen, mithin in der Längenmessung keinen Feh- 
ler zu begehen, der die Grenze von ein Zehntel Linie 
überschreitet, und dieser Grad der Genauigkeit ist 
in den meisten Fällen vollkommen genügend. Er 
wird, wie man sieht, bei dem Weber’schen Barome- 
ter erreicht, ohne Beihülfe des Nonius, ohne dass 
Scale oder Rohr berührt oder etwas daran verrückt 
wird, durch die blosse Ansicht des Instrumentes. 

Bei denjenigen Barometern, die mit Mikroskopen versehen sind, 
ist ebenfalls die richtige Stellung des Auges gesichert, und insofern 
ein haarscharfes Abmessen der Quecksilbersäule die Zuverlässigkeit 
der aus barometrischen Messungen gezogenen Resultate zu erhöhen 
vermag, geschieht es ohne Zweifel durch die Anwendung der. Mikro- 
. skope. Zu den vollkommensten Barometern dieser Art ‚gehören die 
von Schiek in Berlin verfertigten !). Sie sind mit einer sehr wei- 
ten Röhre versehen, deren Durchmesser nie unter 14 Mm. beträgt, 
damit das Quecksilber die nöthige Beweglichkeit besitzt. Diese Röhre 
ist so gebogen, dass beide Quecksilberkuppen senkrecht unter einander 
stehen. Der Messapparat besteht aus einem starken Messinglineale 
von der Länge der ganzen Quecksilbersäule. Dasselbe ist verschieb- 
bar, trägt unten ein.festes, oben ein 'mit dem Nonius verschiebbares 
Mikroskop mit Fadenkreuz und ist leicht von dem Instrumente zu tren- 
nen, um auf einem eigens dazu verfertigten Etalon geprüft zu wer- 
den. Dieser Etalon, von Messing, und wie die Stäbe für 130R. aju- 
stirt, enthält auf zwei eingelassenen Silberplatten zwei Striche in dem . 
Abstande von 28 Zoll; mit diesen bringt man die Fadenkreuze der 
beiden Mikroskope in Coincidenz, indem man zuerst das mit dem No- 
nius verbundene auf 28 Zoll stellt, und dann an dem festen Mikro- 
skope mit einer dazu angebrachten Stellschraube nachhilft. Nonius 


Fig. 69. 
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und Scale, die beide auf Silber getheilt sind, liegen in einer Ebene 
und geben Hundertel der Par. Linie; beiden wird die feine Bewegung 
durch Mikrometerschrauben ertheilt. Endlich ist das Instrument so 
aufgestellt, dass man die Scale genau vertical stellen und in dieser 
Stellung unverrückbar erhalten kann. Von einer an der Mäuer durch 
tief eingelassene und eingegypste Schrauben wohl befestigten dicken 
Bohle gehen horizontal zwei starke eiserne Arme ab, von denen der 
untere eine konische Pfanne von Glockengut und der obere einen 
Ring trägt. In der Pfanne ruht das ganze Instrument mittelst eines 
eisernen konischen Zapfens; oben wird es mittelst des Ringes durch 
einen, mit einem Schärniere versehenen Stift gehalten. Durch Stell- 
seitanben kann der Stift so lange verschoben werden, bis die Prüfung 
mit dem Senkblei zeigt, dass die Scale vertical steht. Die Einrich- 
‚tung des Stativs erlaubt, nicht nur das Instrument, unbeschadet seiner 
senkrechten Stellung, nach allen Seiten zu drehen, sondern auch es 
aus der Pfanne zu heben und bis zu einem gewissen Grade zu neigen. 
 Heberbarometer, welche mit dieser Sorgfalt ausgeführt sind, stehen 
bei gleicher Weite der Röhren, den besten Geis N ohnalbaremetken 
in keinem wesentlichen Pünkte nach , sind aber eben so wenig wie 
diese transportabel. 

3. Correcetionen. Durch die mit den angegebenen Hülfsmit- 
teln und mit der grössten Sorgfalt angestellte Messung der Quecksil- 
berhöhe erhält man ohne Weiteres in der Regel noch keinen vergleich- 
baren Ausdruck für das Gewicht der Luftsäule, weil Scale und Queck- 
silber dem Einflusse der wechselnden Temperatur unterworfen sind 
und ausserdem die Capillarität auf den Quecksilberstand eine gewisse 
sich nicht immer gleich bleibende Wirkung ausübt. 

Am unbedeutendsten ist die Verbesserung, welche an der beob- 
achteten Barometerhöhe wegen der Ausdehnung der Scale durch die 
Wärme anzubringen ist, ja man wird bei den meisten derartigen Beob- 
achtungen jene Verbesserung ganz vernachlässigen können. 

Gesetzt, eine Scale, welche Pariser Zolle und Linien enthält, habe 
bei 16,25°C. ihre normale Länge, und es sei bei { ein ls, 
b abgelesen worden, so ist die wahre Länge: 
Bei einer Scale auf Silber: B = 5 (1 — 0,0000191 [t — 16,25]) 

= a » » Messing: B=b (1 — 0,0000189 [t — 16,25]) 
Mi 5 „ans Glas: B=b5 (1 + 0,0000086 |t — 16,25]). 

Gesetzt, eine Millimeterscale habe bei 0° ihre normale Länge, und 
es sei ein Barometerstand 5 bei t" abgelesen worden, so ist die wahre 
Länge desselben: 

Bei einer Scale auf Silber: B=b5 (1 -- 0,0000191 Ü 
EN »  » Messing: B == b (1 4 0,0000189 i) 
i% 1a 2 Glas: B —= b (1.—+- 0,00000886, 2). 

Hat man z. B. auf einer auf Glas geätzten Theilung bei 25° den 
Barometerstand von 753 Mm. abgelesen, so würde man bei einer Tem- 
peratur 0° der Scale eine Länge von 753,15 Mm. beobachtet haben. 

Ungleich wichtiger ist die Berücksichtigung des bei verschiedenen 
Temperaturen ungleichen specifischen Gewichtes des (@uecksilbers. 

„Damit die bei verschiedenen Temperaturen beobachteten Quecksilber- 
° höhen vergleichbare Maasse des Luftdruckes abgeben, müssen dieselben 
alle auf eine und dieselbe Temperatur reducirt sein. Man wählt hier- 
für die Temperatur von 0%. Ist die bei i? beobachtete Barometerhöhe 
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b,, die auf 0% redueirte Barometerhöhe d, und nimmt man, was für 
den vorliegenden Zweck hinlänglich genau ist, den wahren Ausdeh- 
nungscoöfficient des Quecksilbers für 1°C. — 0,00018 an, so ist 
Disial AR 
Diez 1 000018. oder genähert: b», = 5 (1 — 0,00018.2). 
Man hat an dem beobachteten Barometerstande b; demnach 0, 00018 
.t.b, Scalentheile in Abzug zu bringen. Die folgende Tafel Shih 
den Werth dieser Correction in Millimetern innerhalb der gewöhnlich 
vorkommenden Grenzen des Barometerstandes und der Temperaturen 
für den Fall, dass die Barometerhöhe in Millimetern gemessen wurde: 
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Die Reduction der Barometerstände auf 0% mittelst dieser Tabelle 
wird um so mehr eine für alle Fälle ausreichende Genauigkeit gewäh- 
ren, als eine absolut genaue Bestimmung der Quecksilbertemperatur 
bis jetzt zu den Unmöglichkeiten gehört, und man sich selbst selten 
versichert halten darf, nicht einen Fehler von einigen Zehntel Grad 
gemacht zu haben; ein Fehler, der mehr beträgt, als man durch die 
weitläufigere, aber theoretisch genauere Rechnung gewinnen kann. 

Die Temperatur des Quecksilbers stimmt nur in einem verschlos- 
senen Zimmer und bei sehr gleichförmiger Temperatur mit derjenigen 
der Luft überein. In luftigen Räumen und besonders im Freien wird 
meistens der Wärmegrad des Quecksilbers hinter dem eines frei aufge- 
hängten Thermometers zurückbleiben, d. h. dieses Thermometer wird 
bei ERS ‚Temperatur höhere, bei sinkender niedrigere ne 
als das Quecksilber zeigen. 

Um nun den Temperaturgrad des letzteren in jedem Augenblicke 
erfahren zu können, pflegt man ein kleines Quecksilberbehälter, in 
welches ein empfindliches Thermometer quecksilberdicht eingesetzt 
ist, in der Mitte der Höhe des Barometergehäuses zu befestigen. Die-. 
ses Verfahren ist jedoch nur dann untadelhaft, wenn der Behälter aus 
einem Stücke des Barometerrohres verfertigt ist, denn nur in diesem 
Falle besitzt die Flüssigkeit in beiden gleiche Empfänglichkeit für äus- 
sere Einflüsse. 

Vermittelst eines Quecksilberbehälters ohne Wahl lässt sich der 
Wärmegrad des Barometerquecksilbers um so weniger sicher verbür- 
gen, je weiter es ist und je diekere Wände es besitzt. Aus diesem 
Grunde giebt auch ein Thermometer, das in das Gefäss eines Gefäss- 
barometers getaucht ist, niemals.brauchbare Anzeigen für die Tempe- 
ratur der Säule. Directe Versuche, in dieser Beziehung angestellt, 
haben gelehrt, dass der Wärmegrad des oberen Theils der Säule der 
äusseren Temperatur immer näher stand, als derjenige der unteren 
Masse. Der Unterschied betrug nicht selten 0,50 bis 0,70C., 

Es ist wahrscheinlich, dass selbst in Heberbarometern die Tem- 
peratur des unteren und oberen Theiles der Säule nicht immer ganz 
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gleich ist. Jedenfalls  eicht schon der kurze Aufenthalt vor dem In- 
strumente und die Berührung desselben, welche nöthig ist, den Nonius 
zu rücken, hin, bemerkbare Aenderungen des Wärmegrades zu erzeugen. 

Die auf 00 reducirte Barometerhöhe bedarf noch einer weiteren Ver- 
besserung wegen der Oapillardepression, eines Einflusses, welcher 
erst in Röhren von mehr als 14 Mm. innerer Weite unmerklich wird. 
Es ist bekannt, dass die Depression eine Function der Röhrenweite 
ist und zu dor in’einem nahe umgekehrten Verhältnisse steht. 
Allein die einfach auf Grund dieses le entworfenen Tabellen 
können nur für Quecksilber in offenen, dem Zutritt der atmosphärischen 
Feuchtigkeit unmittelbar ausgesetzten Röhren, nicht aber für die in 
‚einem ‘Barometerrohr eingeschlossene Säule. giltig erachtet werden. 
Die Adhäsion des Quecksilbers zu den Glaswänden nimmt bei gänz- 
lichem Abschluss der Feuchtigkeit auffallend zu und in gleichem Grade 
vermindert sich die Capillardepression. Auch hat hierauf der Zustand 
der Reinheit, in welchem sich das Quecksilber befindet, entschiedenen 
Einfluss. | 

Schleiermacher und Eckhardt!) haben deshalb eine Tabelle 
mit doppeltem Eingang für die Oapillardepression berechnet, so dass 
dieselbe nicht nur von der Röhrenweite, sondern auch von der Höhe 
des Menisceus abhängig erscheint. Diese Tafel ist später von Deleros?), 
gleichfalls nach Formeln von Schleiermacher neu berechnet und 
neuerdings von Pohl und Schabus?) durch Interpolation noch be- 
trächtlich erweitert worden. Wir theilen hier einen Auszug -aus der 
letzteren Tafel mit: 


Depression in Millimetern. 


Höhe des Meniscus in Millimetern. 


Durchmesser 
der Röhre 
mm, 


Die Zahlen in der ersten Verticaleolumne sind doppelt so gross, 
als im Original; allein dort bedeuten sie die Röhrenhalbmesser, nicht 
die Durchmesser, wie irrthümlich in der eitirten Stelle n Poggen- 


1. Bibliotheque BE : de Geneve, T. VII, p. 3. — ?”) Nouv. Mem. de 
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dorff’s Annalen und in den meisten deutschen Lehr- und Handbüchern, 
wo die Delcros’sche oder die ältere Eckhardt-Schleiermacher’- 
sche Tabelle aufgenommen ist, angegeben wurde. 

Man begreift in Folge der vorhergehenden Erörterungen, dass die 
Capillarität auch bei den Heberbarometern nicht ohne Einfluss ist; 
denn selbst dann, wenn beide Schenkel genau einerlei Weite beaitden; 
wird man doch in der Regel in dem offenen Rohre, weil hier die Feuch- 
tigkeit freien Zutritt hat, eine bedeutend stärkere Wölbung wahrneh- 
men. Da hierdurch die Depression vermehrt wird, so folgt, dass He- 
 berbarometer, deren Röhren nicht sehr weit sind, den Luftdruck zu 
hoch angeben. | | 

Andere Barometerformen. Die Sorgfalt, welche auch die 
möglichst praktisch ausgeführten Reisebarometer immer noch bei dem 
Transport in Anspruch nehmen, so wie der Umstand, dass sie durch 
ihren Umfang und ihr Gewicht dem Reisenden leicht lästig wer- 
den, hat Veranlassung zur Construction sogenannter Differenzial- 
oder abgekürzter Barometer gegeben. Ihre Oonstruction beruht 
darauf, dass ein gewisses Volumen Luft von atmosphärischer Dichte von 
der umgebenden Atmosphäre abgeschlossen und mittelst eines Kolbens 
oder eines mittelst Schraube verschiebbaren Bodens auf einen bekann- 
ten aliquoten Theil reducirt wird. Der Druck dieser verdichteten 
Luft auf ein Quecksilberniveau macht das Quecksilber in einem in das- - 
selbe tauchenden oben offenen Glasröhrchen steigen, und die Höhe die- 
ser Quecksilbersäule, welche man beobachtet, ist ein bestimmter aliquo- 
ter Theil der Quecksilberhöhe im Barometer. Wenn z. B. die Luft im 
Verhältniss von 10 : 9 comprimirt wird, so ist die Höhe der Queck- 
silbersäule in der Steigröhre des abgekürzten Barometers !/, der wah- 
ren Barometerhöhe. Speciellere Angaben über die Construction dieser, 
namentlich durch die Leichtigkeit des Transports ausgezeichneten In- 
strumente haben August!) und Kopp?) gegeben. Kreil?) hat das 
Fortin’sche Barometer auf die Hälfte der Länge reducirt, indem 
er. zwei Einstellspitzen in solcher Stellung im Gefässe anbrachte, dass, 
wenn das Niveau auf die Spitze a eingestellt, alsdann das Gefäss ge- 
gen die äussere Luft abgeschlossen und nunmehr die Bodenschraube 
gesenkt wird, bis das Niveau an der Spitze b einsteht, die Luft gerade 
auf die Hälfte der anfänglichen Dichte gebracht ist. Man misst als- 
dann nur den halben Barometerstand, und die Barometerröhre braucht 
darum auch nur die Hälfte der gewöhnlichen Länge zu haben. 

Alle diese abgekürzten Instrumente haben das gegen sich, dass 
der Fehler einer Bestimmung ebenso vielmal vervielfacht sich auf die 
ganze Quecksilberhöhe überträgt, als diese in dem Instrumente verkürzt 
beobachtet wurde. 

Das Aneroidbarometer, von Vidi®) erfunden, beruht nickt 
auf einem hydrostatischen Prineipe, sondern auf demjenigen: der Ela- 
stieität. Es besteht aus einer !/, Zoll tiefen Metalldose, welche luftleer 
gemacht und dann hermetisch verschlossen ist. Der obere Boden ist 
dünn und seine Beweglichkeit durch concentrisch eingeätzte Kreise 
noch gesteigert, so dass er bei jeder Aenderung des Luftdruckes eine 
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andere Lage heim Die Dose ist in eine Holzbüchse Sirigelaigt 
und: mit dem Mittelpunkte des, beweglichen Bodens ein Hebelwerk ver- 
bunden, welches jede Bewegung, 600 bis 700mal vergrössert, auf einen 
Zeiger überträgt, welcher sich auf der Aussenseite der Büchse’ an 
einer Theilung hinbewegt. Einmal mit einem Normalquecksilberbaro- 
meter verglichen, kann das Aneroidbarometer zur fortgesetzten Beob- 
achtung des Luftdruckes dienen, vorausgesetzt, dass es auf einen Feh- 
ler von 1 Mm. Quecksilberhöhe nicht ankommt. Veränderungen der 
Temperatur haben keinen merklichen Einfluss auf den Gang dieses Ba- 
rometers. Dasselbe ist leicht transportabel, da die Büchse nur etwa 
4 Zoll im Durchmesser und 13/4 Zoll Dicke hat. 

Angaben über die Construction eines Maximum- und Minimum- 
barometers von Geissler sind von G. Bischof !) mitgetheilt 
worden. Z. 


Barsowit. Ein in den Barsowschen Goldseifen am Flusse 
Barsowka am Ural vorkommendes Mineral (G. Rose ?), welches sich 
hier als Gerölle findet und kleine Soymonit genannte Korundkrystalle 


'einschliesst. Es bildet dichte Massen oder kleinkörnige Aggregate, ist 


in einer Richtung ziemlich deutlich spaltbar, weiss, die körnige Varie- 
tät schwach perlmutterartig glänzend, die dichte matt, an den Kanten 
durchscheinend; Härte-= 5,5 bis 6,0, specif. Gewicht —= 2,740 bis 
2,752. Vor dem Löthrohre schwer an den Kanten zu einem blasigen 
Glase schmelzbar, mit Borax langsam und ruhig zu wasserhellem Glase, 
mit Phosphorsalz desgleichen, Kieselsäure ausscheidend, wobei das 
Glas bei grösserem Zusatze beim Erkalten opalisirt. Mit gleicher 


_ Menge Soda gemischt zu blasigem Glase schmelzbar, das mit mehr 


Soda schneeweiss und unschmelzbar wird. Durch Kobaltsolution wird 
das Mineral beim Glühen blau. Das Pulver ist durch Salzsäure leicht 
zersetzbar.und es bildet sich eine dicke Gallerte. Nach Varrentrapp’s 
Analysen entspricht die Zusammensetzung der Formel 3Ca0.28Si0;—+ 
8(Al,O,.SiO3;), neben Kalk enthält es wenig Magnesia. RB: 


Barwood, Camwood, ein in England vielfältig benutztes Roth- 
holz, dessen Farbstoff, nach einer gemeinschaftlichen Untersuchung von 
Preisser und Girardin?), mit dem Santalin identisch sein soll. 


Barystrontianit ist der Stromnit genannt worden, weil er 


“neben kohlensaurem Strontian (Strontianit) auch viel schwefelsauren 


Baryt enthält. (s. Stromnit). 
Baryt, syn. Bariumoxyd. 


Baryt. Barytin, Barytkrystalle, Barytsteir, Schwer- 
spath, schwefelsaurer Baryt, prismatischer Hal-Baryt, 
Wolnyn, Stangenspath, Bologneserspath, Bologneserstein, 
Allomorphit, Shoharit, Hepatit,Aehrenstein, Cawk, Litheo- 
spore, Baryte sulfatee, Barytes, Heavy Spar. Zusammensetzung: 
BaO.SO;,. Diese Mineralspecies findet sich meistens krystallisirt, zuwei- 
len dicht-oder erdig; sie krystallisirt orthorhombisch und wird sehr oft in 
schön ausgebildeten Krystallen gefunden. Die einfachste Combination ist 


») Pogg. Annal. Bd. LX, 8. 357. — ?) Pogg. Annal. Bd. XLVII, 8. 567. — 
3) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LI, 8.1325. 
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eine rhombische: Tafel mit geraden Randflächen, gebildet durch die 
Längsflächen ® P& und das Querdoma P ©, dessen Endkanten 
78° 18° messen. - Daran sind bisweilen die Cofibihatienikanen durch 
eine orthorhombische Pyramide P abgestumpft, welche allen Gestalten 
des Baryts zu Grunde gelegt wird; ihre Endkanten sind — 128° 23° 
und 91° 26°, die Seitenkanten — 110% 44. Oft kommt auch ein 
Längsdoma P& vor, dessen Endkanten 105% 6° messen, und ein 
Prisma &PYy, dessen brachydiagonale Kanten 77% 27° messen, ausser 
diesen noch viele andere Gestalten in mannigfachen Combinationen. 
Je nachdem nun die Längsflächen © P% oder das Prisma » PY, oder 
ein Doma vorherrscht und mit anderen Gestalten verbunden vorkom- 
men, sind die Krystalle rhombische Tafeln mit geraden Randflächen, 
PS .P&, oblonge Tafeln mit zugeschärften Rändern, oP@ -P%- 
»PY%, prismatische Krystalle durch die vorherrschenden Prismenflächen 
&P%, oder domatische (horizontal prismatische) durch ein Doma, nach 
den Dimensionen dick- bis dünntafelförmig, kurz- bis langprismatisch 
oder auch nadelförmig. Die Krystalle sind einzeln auf- oder einge- 
wachsen, gruppirt oder zu krystallinisch-schaligen, stengligen bis faseri- 
gen, auch körnigen Aggregaten verwachsen. Sie sind vollkommen spaltbar 
parallel oP& „ weniger vollkommen parallel P&, der Bruch ist musche- 
lig, uneben, splitterig, so bei dem dichten, und erdigen. Der reinste Baryt 
ist farblos oder weiss, meist ist er etwas gefärbt, grau, gelb, roth, seltener 
braun, grün, blau bis schwarz, glasartig glänzend, zum Theil in Wachs- 
glanz geneigt, auf den vollkommensten Spaltungsflächen’in Perlmutter- 
glanz durchsichtig bis undurchsichtig, Strich weiss, Härte — 3,0 bis 8,5, 
spröde, specif. Gewicht — 4,3 bis 4,7. Erwärmt phosphoreseirt er oft, 
mancher gebrannte auch dureh En des Sonnenlichts (so der zu 
künstlichen Phosphoren gebrauchte Bologneserspath, ein stengliger Ba- 
ryt vom Monte paterno bei Bologna). Der Schwerspath enthält ne- 
ben schwefelsaurem Baryt öfter geringe Mengen anderer Stoffe als 
Beimengungen, so Strontian oder Kalk als vicarirende Bestandtheile 
für Bariumoxyd. In Säuren ist er unlöslich, vor dem Löthrohre 
zerknistert er heftig, schmilzt sehr schwer zu einer alkalisch reagiren- 
den Masse, die Flamme gelblichgrün färbend; mit Soda schmilzt er 
auf Platinblech zu einer klaren Masse und giebt in der Reductions- 
flamme Schwefelbarium. Der Baryt ist ziemlich verbreitet, ohne we- 
sentlicher Gemengtheil von Gebirgsarten zu sein, findet sich am häu- 
figsten auf Gängen, für sich oder in Begleitung anderer Minerale, we- 
niger häufig auf Lagern, in verschiedenen Gebirgsformationen. Be- 
sonders schöne Krystalle liefern Ungarn, Siebenbürgen, Böhmen, Sach- 
sen, England, Frankreich u. s. w.; der dichte und erdige ist ‚selten, 
wie am Harz, bei Freiberg in Sachsen und Herrengrund in Ungarn. 


Barytflusspath oder Fluss-Schwerspath ist eine Mi- 
neralsubstanz aus Derbyshire genannt worden, welche ein 1 Zoll mächti- 
ges Lager im schieferigen Kalkstein bildet und,nach Smithson !), 51,5 
Proc. schwefelsauren Baryt und 48,5 Blcinenib enthält, wahrschein- 
‘ lich nur ein Gemenge ist. 


Barytgelb, Gelbin, auch als gelbes Ultramarin bezeich- 
net, s. chromsaurer Baryt. 


as Schweigger’s Journ. Bd. I, 362, 
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Barythinspath, pyramidaler, s. Edingtonit. 


Barythydrat u. a. Barytverbindungen s. Ba- 
riumoxydhydrat u. s. w. 


Barytin war zuert das Jervin genannt, weil es mit Schwefel- 
säure auch ein schwer lösliches Salz bildet. 


Barytin nannte Beudant den Baryt. 
Barytkreuzstein s. Harmotom Iste Aufl. 1.Ba. II, 8.781. 
Barytmanganerz, syn. mit Psilomelan. 


Barytocalecit (Brooke), Barocalcit, hemiprismatischer 
Hal-Baryt. Ein klinorhombisch a fieandes Mineral von Al- 
ston-Moor in Cumberland in England, welches der Formel CaO .CO, 
—BaO0.CO, entspricht. Die leicht erkennbaren Krystalle zeigen vor- 
herrschend ein klinorhombisches Prisma «P von 95° 15° mit einer 
schiefen Endzuschärfung durch eine Hemipyramide P’ mit dem End- 
kantenwinkel 106° 54°, ausser diesen sind noch einige andere Gestal- 
ten untergeordnet. Er ist vollkommen spaltbar parallel P’ und weni- 
ger deutlich parallel Po, der Abstumpfungsfläche der Endkanten von 
P‘. Gelblichweiss, glasglänzend, durchscheinend, Strich weiss, Härte 
— 4,0, spröde, specif. Gewicht — 3,6 bis 3,7. Vor dem Löthrohre un- 
schmelzbar wird er trübe und dann alkalisch reagirend, mit Soda auf 
Platinblech schmilzt er zu einer unklaren Masse, auf Kohle wird er 
zersetzt, die Baryterde geht mit der Soda in die Kohle und Kalk bleibt 
zurück. In Salzsäure ist er mit Brausen auflöslich. 

Den Namen Barytocaleit.gab Thomson auch einem blätteri- 
gen Minerale, welches zwischen Leeds und Harrowgate in Yorkshire 
vorkommt und 71,9 Procent schwefelsauren Kalk, 28,1 schwefelsauren 
Baryt enthalten solll), so wie Johnston endlich auch den Alstonit 
mit dem Namen Barytocalcit belegte ?). 


Baryto cölestin sind zwei Mineralien genannt, von denen eines 
krystallinisch bei Kingstown in Canada, das andere orthorhombisch kry- 
stallisirend häufig im Dolomit des Binnenthales in der Schweiz vor- 
kommt, weil sie schwefelsauren Strontian und Baryt (die Bestandtheile 
des Cölestin und Baryt) enthalten. Da jedoch das Mineral aus dem Binnen- 
thale nach Sartorius ?) von Waltershausen 87,3 schwefelsauren 
Baryt gegen 9,1 schwefelsauren Strontian enthält, sd ist es richtiger 
als eine Abänderung des Baryts anzusehen, während das von Kingstown, 
nach Thomson, nahezu 2 Aeq. SrO.SO, gegen 1 Aeq. BaO.SO; 
enthalten soll, beide also nicht zusammengehörig angesehen werden 
können. Letzterem würde sich eher ein dichtes Mineral aus dem Kreide- 
mergel von Moen anschliessen, wenn es kein Gemenge ist, weil 
Pfaff*) darin 40,0 Procent schwefelsauren Strontian, 28,3 schwefel- 
sauren Baryt, 15, 5 schwefelsauren Kalk, 13,5 kohlensauren Kalk und 
2,5 Wasser fand. K. 


Barytophyllit nannte E. F. Glocker den Chloritoid, s. d. A. 
Barytspathb, Schwerspath s. Baryt. 


) Outl. of Min. T. I, p- 106. — °) Philos. Magaz. [3] Bd. VL, S. 1. 
®) Pogg. Annal. Bd. XCIV, 8. 134. — *) Schweigger’s Journ. Bd. XV, 8. 377. 
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Barytstein ist dichter Baryt. 
Barytwasser s. Bariumoxydhydrat. 


Basalt, ein gemengtes Gebirgsgestein, dessen Gemengtheile 
aber so innig und klein sind, dass es meist vollkommen dicht und ho- 
mogen erscheint und man die Gemengtheile durch das Auge kaum un- 
terscheiden kann, unter denen der Olivin am deutlichsten hervortritt. 
Das dichte, zum Theil kugelig und säulenförmig abgesonderte, auch 
porphyrartige (durch Krystalle des Augit, Amphibol, Labradorit) man- 
delsteinartige oder schlackige feste und sehr zähe, graulich-, bläulich-, 
bräunlich- oder selten grünlich-schwarze, matte oder schimmernde Ge- 
stein mit unebenem oder splitterigem, im Grossen flachmuscheligem 
Bruche, mit dem specif. Gewichte — 2,8 bis 3,2, lässt die Gemeng- 
theile schwierig feststellen. Man nimmt im Allgemeinen an, dass. das 
Gemenge vorzüglich aus Labradorit, Augit, Olivin, Magneteisenerz 
und einem sogenannten Zeolith N und das zuerst von C. Gmelin 
. nachgewiesene, durch vielfache Untersuchungen Anderer‘ bestätigte 
Verhalten, in Säuren sich in einen zersetzbaren und einen unzersetz- 
baren Theil zu zerlegen hat die Mittel an die Hand gegeben, die Ge- 
mengtheile und die relativen Mengen derselben durch Berechnungen 
nach Möglichkeit zu ermitteln. So einfach auch das Verfahren er- 
scheint, das Gestein durch Säuren, wie durch Chlorwasserstoffsäure 
oder durch Schwefelsäure, in zwei Theile zu zerlegen und darauf Rech- 
nungen zu gründen, denen die Mengenverhältnisse der Bestandtheile 
der bezüglichen Minerale zu Grunde gelegt werden, so haben bis jetzt 
die zahlreichen Untersuchungen der Basalte dargethan, dass dieses Ver- 
fahren nicht ausreicht, weil die Resultate untereinander zu sehr ab- 
weichen, überdies auch nicht vorauszusetzen ist, dass die Gemengtheile 
wirklich immer dieselben sind, insofern nämlich der Labradorit durch 
Nephelin(?) oder einen anderen sogenannten Feldspath, der Augit durch 
Amphibol ersetzt werden, der zeolithische Bestandtheil aber sehr ver- 
schieden sein kann. Der Olivin, welcher meist in kleinkörnigen Krystal- 
loiden oder körnigen Aggregaten ausgeschieden sichtbar ist, das Mag- 
neteisenerz, zum Theil auch titanhaltig, und der zeolithische Bestand- 
theil werden zwar durch kalte Salzsäure ganz aufgelöst, doch werden 
auch der Augit und der Labradorit oder die Vertreter derselben davon 
angegriffen, wenn die Säure stark genug ist, und da selbst der natür- 
liche Zustand d&s zu untersuchenden Gesteins auf die Löslichkeit Ein- 
fluss hat, so können die Gemengtheile nur annähernd aus der Berech- 
nung hervorgehen. Die Bestandtheile der Basalte sind, wie schon aus 
der als Gemengtheile angenommenen Mineralspecies ersichtlich ist, Kie- 
selsäure (im Durchschnitt um 50 Procent herum), Thonerde, Eisenoxy- 
dul, Kalk und Magnesia, Kali, Natron und Wasser, oft etwas Mangan- 
oxydul, deren Mengen gegen einander sehr wechseln, wie die zahlrei- 
chen Analysen zeigen !). Es ist hiernach bei ferneren Untersuchungen 
nicht allein das Verhalten des Basaltes verschiedener Fundorte und 
verschiedener Proben desselben Fundortes gegen kalte und erwärmte 
Säuren in gewissem Grade der Concentration, sowie gegen Alkalien 


') Rammelsberg, Handwörterb. des chem. Theils der Min. u. Suppl. Ber- 
lin. — Kenngott, Uebersicht der Resultäte min. Ne 1844 bis 1849, 8. 
272; 1850 bis 1851, 8. 163; 1853, 8. 147. 
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zu prüfen, sondern es müssen dabei gleichzeitig vergleichende Unter- 
suchungen mit den einzelnen vorausgesetzten Mineralen bezüglich des 
verschiedenen Löslichkeitsverhältnisses angestellt werden, auch verdient 
die von A. Bensch !) gemachte Beobachtung einige Beachtung, zufolge 
welcher fein zerriebener Basalt durch längere Pa aıE von Wasser 
angegriffen wurde. K. 


Basaltglas. Basalt schmilzt für sich zu Glas, und lässt sich 
als Zusatz zu dunkelgrünem oder schwarzem Glas gebrauchen; Stickel 
nimmt 1 Thl. Basalt, 2 Glasscherben, 2 Soda, 1 Asche und 1/,, Braun- 
stein. 


Basaltit würde ein dem Basalt sehr ähnliches, bei Zwickau in 
Sachsen anstehendes Gestein genannt, welches anstatt Olivin Quarz 
enthält. Auch erhielt diesen Namen der Melaphyr. Neuerdings ge- 
brauchte F. Senft ?) diesen Namen, um im Allgemeinen eine Gesteins- 
gruppe zu benennen, welche den Dolerit, Anamesit, Basalt und die 
Waäacke mit ihren Unterarten umfasst. | K. 


Basal tJ asp iS wird ein halbverglaster Mergel oder Grauwacken- 
schiefer wegen der Aehnlichkeit mit gewissen Abänderungen des Jas- 
pis genannt. K. 


B asaltspeckstein heissen in Blasenräumen mancher Basalt- 
mandelsteine vorkommende an Speckstein erinnernde Massen, welche 
zum Theil, nach Scheerer, eine dem Neolith ähnliche Zusammenset- 
zung haben sollen. K. 


Basanit findet man als Synonym des Basaltes, da es wahr- 
scheinlich ist, dass die Alten darunter den Basalt verstanden, auch als 
Synonym des Lydit oder Probirstein genannten schwarzen Kiesel- 
schiefers. Kun 


Basanomelan nennt F. v. Kobell ?) den tafelartige oft ro- 
settenförmige Gruppen (Eisenrosen) bildenden Hämatit vom St. Gott- 
hard (s. Hämatit). 3 K. 


Base, Basis. Dieser Ausdruck wird zuweilen ce 
mit Radical er Element (s. d. Art.) genommen, insofern date die in einer 
Reihe von Verbindungen. vorkommende gemeinschaftliche Basis oder 
Grundlage bezeichnet wird. Gewöhnlich versteht man unter Basen Ver- 
bindungen, welche den Säuren in ihren Eigenschaften entgegengesetzt 
sind, und sich mit diesen zu Salzen oder salzartigen Verbindungen ver- 
einigen (s. d. folgd. Art.). 


Basen, anorganische; Salzbasen, Metalloxydbasen, 
basische Oxyde. Als Basen bezeichnet man überhaupt die Verbin- 
dungen, welche die Fähigkeit haben sich mit Säuren zu sogenannten 
Salzen zu vereinigen. Man unterscheidet anorganische und organische 
Basen. In weitester Bedeutung zählt man zu den anorganischen Basen 
alle die binären Verbindungen der ersten Ordnung, welche die Fähig- 
keit haben sich mit ähnlich zusammengesetzten Körpern zu binären Ver- 
bindungen der zweiten Ordnung zu Salzen zu verbinden, Körpern, bei 


») Erdmann’s Journ. Bd. LXIU, 8. 317. — ?) Classification und Beschreibung 
der Felsarten, S. 63 u. 272. — °) Journ. f. prakt Chem. Bd. XIV, S. 411. 
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deren elektrolytischer Zersetzung die Basen sich am elektronegativen 
Pol abscheiden, daher sie von Berzelius als die elektropositiven 
Bestandtheile der Salze bezeichnet werden. In diesem weiteren Sinne 
genommen, sind die Basen daher elektropositive Verbindungen von 
Metallen mit verschiedenen Metalloiden, Sauerstoff, Chlor, Brom, Jod, 
Schwefel, Fluor, Cyan. Im engeren Sinne bezeichnet man nur die be- 
treffenden Sauerstoffverbindungen, die Metalloxyde, als Basen oder 
Sauerstoffbasen, und darnach sind hierunter also elektropositive Oxyde 
verstanden, welche sich mit Sauerstoffsäuren zu Salzen vereinigen, und 
aus diesen Verbindungen bei der Elektrolyse am negativen Pol abschei- 
den, also den positiven Bestandtheil der Salze bilden. 

Die basischen Metalloxyde werden nach ihren ‘Eigenschaften, und 
denen der Metalle gewöhnlich in vier Gruppen getheilt: die Alkalien 
(Bd. IL, 8.436), die alkalischen Erden oder Erdalkalien, die Erden und 
endlich die Erzmetalloxyde (s. d. Art.), welche letztere auch als Oxyde 
der schweren Metalle bezeichnet werden. | 

Die Metalloxydbasen haben verschiedene Zusammensetzung; sie 
enthalten auf 1, zuweilen auf 2 Atom Metall 1 At., oder auf 2 At. Me- 
tall 3 At., einige wenige auf 1 At. Metall 2 At. Sauerstoff. Die erste 
Reihe von Metalloxyden von der allgemeinen Formel RO hat die 
stärksten basischen Eigenschaften, wie die Alkalien und Erdalkalien, 
die Oxyde von Blei, Kupfer, Silber u. a., die Oxydule von Eisen, Man- 
gan, Kobalt u. s. w. Ihnen nahe stehen die Basen R, O, wie die Oxy- 
dule von Kupfer und Quecksilber, die für sich im freien Zustande etwas 
weniger constant sind. Diese Basen mit 1 At. Sauerstoff nehmen von 
den einbasischen Säuren, wie Schwefelsäure Salpetersäure, 1 At. auf 
zur Bildung neutraler Salze, und werden daher auch als einsäurige 
Basen bezeichnet. 

Die Basen R,O,;, wie die Oxyde von Aluminium, von Eisen, 
Chrom u. 3. w., und einige wenige, die wohl auch als RO, bezeichnet 
werden, wie Wismuthoxyd, Antimonoxyd, haben im Ganzen schwach- 
basische Eigenschaften; sie verbinden sich mit den stärkeren Säuren, 
ohne sie vollständig zu neutralisiren, sie verbinden sich aber auch um- 
gekehrt mit stärkeren Basen und verhalten sich diesen gegenüber wie 
Säuren. Diese Basen nehmen auf 1 At. von den einbasischen Säuren 
3 At., von den dreibasischen Säuren 1 At. auf; sie werden daher als 
dreisäurige Basen bezeichnet. | 

Von den Oxyden RO, haben nur wenige noch schwach basische 
Eigenschaften, wie Vanadinoxyd, V Os, das Zinnoxyd oder die Zinn- 
säure, Sn O,, die Titansäure, Ti Os, sie bilden mit den Säuren daher nur 
lose Verbindungen, in welchen 2 At. einbasische Säuren mit 1 At. RO, 
verbunden, daher diese Oxyde als zweisäurige zu bezeichnen sind. 

Verbindungen der mehrsäurigen Basen, in welchen z. B. neben 
1 Atom einer dreisäurigen Base 3 Atome von verschiedenen einbasischen 
Säuren enthalten sind, wurden noch nicht näher untersucht. 

Die Basen zeigen sich nun sehr verschieden in Bezug auf ihre 
Eigenschaften. Einige derselben sind in Wasser leicht löslich, wie die 
Alkalien (s. Bd. I, S. 436); andere sind schwer löslich, wie die Erd- 
alkalien, oder kaum löslich, oder unlöslich darin, wie die Erden und 
die Oxyde der schweren Metalle. 

Die löslichen Basen zeigen eine besonders starke Einwirkung auf 
einzelne Pflanzenfarben (sie färben die blauen Tineturen von Veilchen, 
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Ehen! Rittersporn grün, die gelbe Curcumatinctur oder Lösung von 
Chrysophansäure braun oder braunroth, die geröthete Lackmustinetur 
wieder blau u.s. w.), (s. Bd. 1, S. 438); die in Wasser wenig oder gar 
nicht löslichen Basen zeigen diese Einwirkung weniger stark oder gar 
nicht. Die löslichen Basen wirken oft zerstörend auf organische Stoffe, 
sie sind ätzend oder kaustisch; die weniger löslichen oder unlöslichen 
schmecken schwach oder sind ganz geschmacklos. Die Salze dieser 
Basen sind sehr beständig, sie lösen sich ohne Zersetzung in Wasser, 
selbst flüchtige Säuren, wie Schwefelsäure und Kohlensäure u. 3. w., 
werden durch Briten oft nicht oder unvollständig ausgetrieben; nur 
zerlegbare Säuren, wie Salpetersäure oder organische Säuren können 
in Ne Mahe mit den Basen zerstört Zn Die stärkeren Basen 
neutralisiren selbst die stärksten Säuren vollständig, so dass die neu- 
tralen Salze mit diesen nicht mehr auf Pflanzenfarben reagiren, sich 
gegen diese ganz indifferent verhalten, während die neutralen Salze 
mit schwachen Säuren noch mehr oder weniger deutliche basische Re- 
action zeigen. 

Die schwächeren Basen bilden mit den stärkeren Säuren neutrale 
Salze, welche sauer reagiren und sich oft wie schwache Säuren verhal-. 
ten; so die neutrale schwefelsaure Thonerde, sie löst Eisen wie ver- 
dünnte Schwefelsäure, zersetzt wie diese die Metallchloride unter Ent- 
wickelung von Chlorwasserstoff, die salpetersauren Salze unter Abschei- 
dung von Salpetersäure. Mit schwachen Säuren bilden diese Basen 
gar keine oder wenig beständige leicht zerlegbare Verbindungen, so 
die Thonerde mit Kohlensäure. Die Salze der schwächeren Basen sind . 
überhaupt leicht zerlegbar, Wasser entzieht ihnen oft schon die Säure 
mehr oder weniger vollständig; auch durch Erhitzen werden die flüch- 
tigen Säuren leicht ausgetrieben. Diese schwächeren Basen bilden mit 
stärkeren Basen, RO, salzartige Verbindungen, in welchen sie als Säuren 
oder als elektropositive Bestandtheile auftreten, so die Thonerde in den 
Aluminaten, so das nn gegenüber dem Eisenoxydul im Magnet- 
- eisenstein u. a. m. 

Man hat früher eriehk; die Stärke der einzelnen Basen, ihre Ver- 
wandtschaft gegenüber den Säuren, zu bestimmen und die relative 
Grösse dieser Verwandtschaft im Zahlen auszudrücken; man glaubte, 
dass eine Base um so stärker sei, je weniger derselben erfordert werde, um 
eine bestimmte Menge Säure zu sättigen; danach müsste also die Stärke 
der Basen sich umgekehrt proportional den Atomgewichten derselben 
verhalten; die Magnesia (20) müsste eine stärkere Base sein als Kali 
(47), das Lithion (14,5) müsste die stärkste Base sein, was allen Er- 
 fahrungen widerspricht. Auch die Abscheidung einer Base durch eine 
andere ist nicht allein maassgebend, weil es hier auf die Löslichkeit 
der Verbindungen, auf das Lösungsmittel und die Temperatur an- 
kommt, und die Erscheinungen a nach Umständen wechseln. 

Die Metalloxyde bilden mit den Elementen des Ammoniaks zum 
Theil eigenthümliche Verbindungen von stark basischen Eigenschaften, 
die Metallamine, Verbindungen, welche nach dem Typus Ammoniak, 
H;,N, oder in Verbindung mit Säuren nach Ammoniumoxyd, H,NO.HO 


oder ni O,, zusammengesetzt sind, und-hierdurch wie auch durch 


manche andere Eigenschaften sich den organischen Basen anschliessen, 
daher soll die Constitution derselben, so weit sie bekannt ist, im An- 
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hang unter dem Artikel Basen, organische, besprochen werden; aus- 
führlicher werden die einzelnen Verbindungen Cupramin, Platinamin, 
Kobaltamin oder Kobaltiak bei den einzelnen betreffenden Metallen, 
bei Kupfer, Platin, Kobalt, Palladium, Quecksilber, Rhodium, Ruthenium 
unter dem Artikel Platinbasen u. s. w. beschrieben werden. Fe. 


Basen, organische. Als organische Basen bezeichnet man im 
engeren Sinne eine Classe von zusammengesetzten stickstoffhal- 
tigen Körpern, welche die Eigenschaften der basischen Metalloxyde 
besitzen, san also, die sich mit Säuren zu Salzen verbinden und 
die Metalloxyde in ihren Verbindungen zu vertreten vermögen. Die 
Oxyde des Methyls und Aethyls sind ebenfalls organische Basen, aber 
von besonderer Art, sie vereinigen sich mit Säuren und heben ihre sau- 
ren Eigenschaften ee auf, allein in diesen Verbindungen ist der Cha- 
rakter der Salze nur schwach ausgesprochen. Der allgemeinste Cha- 
rakter von allen Salzen ist die Vertretbarkeit ihrer Säure durch eine 
andere Säure, und ihrer Base durch eine andere Base. Vermischen wir 
schwefelsaures Natron und salpetersauren Baryt, so wissen wir, dass 
Baryt und Natron ihre Säuren oder, was das Nämliche ist, dass Schwe- 
felsäure und Salpetersäure ihre Basen tauschen; sie vertreten sich ge- 
genseitig. Dieser Charakter geht den Verbindungen des Methyls und 
Aethyls keineswegs vollkommen ab, allein die Säuren können in ihnen 
nur langsam und schwierig, und oft nur unvollkommen durch andere 
Säuren vertreten werden. Ferner sind die genannten Basen unfähig, 
ein Metalloxyd aus einer Salzverbindung auszuscheiden und zu ersetzen. 
Diese Fähigkeit besitzen aber die stickstoffhaltigen Körper, die man 
organische Basen nennt; ihre Verbindungen mit Säuren schliessen sich 
in ihrem ganzen Verhalten den gewöhnlichen Mineralsalzen an. 


Eine sehr grosse Anzahl von organischen Basen findet sich fertig 
gebildet in den Pflanzen vor, sie heissen vegetabilische oder Pflan- 
zenbasen; eine noch grössere Anzahl kann künstlich in gewissen 
Zersetzungsprocessen erzeugt werden. Diejenigen unter den Pflanzen- 
basen, welche in ihrer wässerigen oder weingeistigen Lösung geröthetes 
Lackmus wieder in Blau zurückführen oder Curcuma braun färben, 
heissen auch organische Alkalien,- Alkaloide (s. Bd. I, S. 460). 


In dem Opium wurde von Sertürner 1804 die erste vegetabi- 
lische Base, das Morphin entdeckt, aber die Darlegung ihrer merkwür- 
digen Eigenschaften erregte damals keineswegs die Aufmerksamkeit, 
die sie in so hohem Grade verdiente; sie kam zu der Zeit, wo alle 
Kräfte und Ideen sich der unorganischen Chemie mit ausserordentlichem 
Erfolg zugewendet hatten, wo man kaum erst die metallische Natur 
der Alkalimetalle bewiesen hatte. Die Entdeckung zusammengesetzter 
Verbindungen, die mit den Metalloxyden so viele Eigenschaften gemein 
haben, kam zu früh, um das Interesse der Chemiker zu erwecken. Um 
den Werth einer Entdeckung zu beurtheilen, muss man stets einen 
Maassstab haben, welcher damals fehlte, wo die Grundlagen unserer 
gegenwärtigen Vorstellungen sich erst ordneten. Dieser Maassstab ist 
das Eingreifen der Entdeckung in die Forschungen der Zeit; wenn die 
für die Wissenschaft erfolg- und einflussreichste Thatsache zu einer 
Zeit aufgefunden wird, wo sie isolirt mit keiner bekannten in Verbin- 
dung gebracht werden kann, so geht sie für diese Zeit nutzlos verloren 
und gewinnt erst dann ihren wahren Werth, wenn die Ideen zu ihrer 
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Schätzung vorbereitet, man kann sagen, wenn sie reif zur Auffassung 

' geworden sind, während eine bei weitem minder wichtige Entdeckung, 
minder wichtig nämlich für das Gebäude der Wissenschaft, wenn sie 
zu einer Periode gemacht wird, wo sie zur Lösung gewisser Fragen 
beiträgt, mit denen man sich gerade beschäftigt, ihrem Urheber eine 
ephemere Berühmtheit sichert. 

Es ist in der That zu merkwürdig, um nicht der Erwähnung zu 
verdienen, dass vierzehn Jahre vergingen, ehe die Entdeckung der er- 
sten organischen Basis Früchte trug, ehe sich aus ihr neue Entdeckun- 
gen entwickelten, und dies geschah erst, als Gay-Lussac auf ihre 
"Wichtigkeit aufmerksam machte. In Deutschland war alles gethan 
worden, um ihren Einfluss zu schwächen, und es blieb ausländischen 
Chemikern vorbehalten, sie zum Vortheil der Wissenschaft und zu ih- 
rem eigenen auszubeuten. Dies ist denn auch mit grossem Erfolg ge- 
schehen. i | 

Nachdem man nämlich beobachtet hatte, dass dem Morphin ein 
grosser Theil der arzneilichen oder giftigen Wirkungen des Opiums 
angehörte, so lag die Vorstellung nahe, Substanzen von ähnlichen 
Eigenschaften in anderen wirksamen Arzneistoffen aufzusuchen. Die 
Zweifel über die Existenz des Morphins waren von Robiquet besei- 
tigt worden. Indem sie genau den von Sertürner eingeschlagenen 
Weg verfolgten, gelang es Pelletier und Caventou, in den China- 
rinden, den Strychnosarten und in anderen Pflanzenstoffen neue orga- 
nische Basen aufzufinden, welche bemerkenswerther Weise die Arznei- 
wirkungen derselben in concentrirtem Zustande in sich schlossen, in der 
Art, dass die Pflanzenstoffe, die Rinden, Samen oder Wurzeln, nach- 
dem die organische Base daraus entfernt worden, keine Art von Wirk- 
samkeit mehr darbot. 

Die Ohemie wurde durch diese Entdeckungen nicht allein mit einer 
Reihe von Stoffen der merkwürdigsten Art bereichert, diese Entdeckun- 
gen waren in gleichem Grade für die Arzneikunde und für den Handel 
von Wichtigkeit. Die Chinarinden verdanken ihre Wirksamkeit ihrem 
Gehalt an Chinin und Cinchonin, aber die verschiedenen Chinasorten ent- 
halten diese Basen in sehr ungleichen Verhältnissen; vor ihrer Auffindung 
war natürlich dieser Maassstab ihres Werthes unbekannt. Daher kam 
es denn, dass die durch Erfahrung der Aerzte ausgemittelte Wirkung 
einer gewissen Dosis von einer Sorte Chinarinde, dieser einen Sorte 
einen vorzüglichen Werth gab, welcher, der ausschliesslichen Nach- 
frage wegen, den Werth anderer, wie man später fand, weit wirksame- 

' rer Rinden ums Dreifache oder Vierfache überstieg. Die Kennzeichen 
dieser einen Rinde, ihre Form, Beschaffenheit und Färbe bestimmten, 
als Waare betrachtet, ihren Preis, und alle anderen Sorten Chinarinde, 
welche. die Eigenschaften der gesuchten nicht besassen, hatten und 
erhielten einen weit geringeren Handelswerth. Jetzt, wo man aus den - 
Rinden den wirksamen Bestandtheil auszieht, steht ihr Werth im Ver- 
hältniss zu ihrem Gehalte daran, und kein Stück der abgeschälten 
Rinde des Baumes wird verloren gegeben, sobald sie nur eine Spur 
ausziehbaren Chinins oder Cinchonins enthält. Dieselbe Aenderung 
in der Beurtheilung des Werthes der Opiumsorten und anderer Arznei- 
stoffe hat sich durch die Entdeckung der in denselben enthaltenen 
wirksamen Bestandtheile ergeben. 
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Darstellung der Pflanzenbasen. 


Bei einer so zahlreichen Classe von Verbindungen, wie die Pflan- 
zenbasen,- welche sich in der Natur unter so mannigfaltigen Verhält- 
nissen vorfinden, müssen natürlich die Methoden, auf welehe sich die 
-Gewinnung der einzelnen Substanzen gründet, ausserordentlich ver- 
schieden sein. Hier sollen nur die allgemeinen Principien hervorge- 
hoben werden, welche bei diesen Verfahrungsweisen in Anwendung 
kommen; die speciellen Methoden, welche man in gewissen Fällen 
zweckmässig befunden hat, sind bei der Beschreibung der einzelnen 
Basen aufgeführt. Die Bildungsweisen der zahllosen künstlichen or- 
ganischen Basen, welche die letzten Jahre zu Tage gefördert haben, 
en zweckmässig erst nach der Besprechung der Oonstitution der Ba- 
sen abgehandelt. 

Das allgemeine Verfahren zur Darstellung der vegetabilischen 
Basen, die, wie das Morphin, im Wasser unlöslich sind, besteht darin, 
dass der Pflanzenstoff mit einer verdünnten Säure ausgezogen wird, die 
mit demselben ein lösliches Salz bildet. Diese Auflösung wird nach 
der Concentration durch Abdampfen oder geradezu mit einem löslichen 
Alkali, mit Ammoniak, Kalkhydrat, kohlensaurem Natron schwach über- 
sättigt, wo dann die Pflanzenbase, wiewohl gefärbt und unrein, nieder- 
fällt. Die weitere Aufgabe besteht jetzt darin, die niedergeschlagene 
Basis von den beigemischten fremden Materien zu befreien, und dies 
geschieht, wenn sie in der Wärme und Kälte ungleich in Alkohol lös- 
lich ist, durch Krystallisation aus Alkohol; wenn sie mit einer Säure . 
ein leicht krystallisirbares Salz bildet, so wird sie mit dieser Säure ge- 
nau gesättigt, und nachdem das Salz durch wiederholte Krystallisation, 
Behandlung mit Kohle etc. gereinigt und weiss geworden ist, so er- 
hält man daraus durch Praecipitation mit kohlensaurem Natron die 
reine Pflanzenbase. 

Diese Darstellungsmethode setzt, wie sich von selbst versteht, vor- 

,„ dass die Pflanzenbasis unlöslich oder sehr schwerlöslich im Was- 
ser ist, eine Eigenschaft, die allerdings den meisten, aber nicht allen 
zukommt. | 

Die Gewohnheit, Eigenschaften von bekannten. Verbindungen ähn- 
lichen wiewohl unbekannten bei Untersuchungen zu unterlegen, ist 
der Grund gewesen, warum manche organische Basen .erst sehr spät 
entdeckt wurden. Bei der Darstellung von salzsaurem Morphin nach 
der Methode von Robertson und Gregory erhielt Robiquet ein 
weisses krystallisirtes Salz, aus dem er durch Fällung mit einem lös- 
lichen Alkali bemerklich weniger Morphin erhielt, als er nach der be- 
kannten und ausgemittelten Zusammensetzung des Salzes hätte erhalten 
müssen. Das hier dem Anscheine nach verlorene Morphin ‚musste 
in der Flüssigkeit nach der Fällung enthalten sein; indem er sie einer 
genaueren Untersuchung unterwarf, entdeckte er dazin das Codein, eine 
Bir interessantesten organischen Basen, welche im Wasser leiohl lös- 
lich ist. 

Bei der Darstellung der in Wasser nicht löslichen vegetabilischen 
Basen ist schon früh beobachtet worden, dass manche davon in den 
alkalischen Fällungsmitteln leichtlöslich sind; so ist z. B. Chinin in 
warmem Ammoniak leicht löslich, und Morphin in Kalk und kaustischen 
fixen Alkalien; man muss sich deshalb zur Fällung des Chinins der 
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kohlensauren fixen Alkalien, und zu der des Morphins des Ammoniaks 
bedienen, wenn man Verlust vermeiden will. 

Von den im Opium enthaltenen organischen Basen sind drei durch 
die Verschiedenheit in dieser Eigenschaft entdeckt worden. Wird ein 
schwachsaurer Auszug von Opium mit Kalkmilch übersättigt, so schlägt 
sich Thebain nieder, Codein und Morphin bleiben gelöst; vermischt 
man nun die alkalische, von dem Thebain getrennte Flüssigkeit mit 
Salmiaklösung, so entsteht Chlorcalcium und freies Ammoniak, in wel- 
chem Morphin nicht löslich ist, es scheidet sich in Gestalt eines kry- 
stallinischen Niederschlages aus, und Codein bleibt in Auflösung. 

. Es giebt organische Basen, welche löslich im Wasser und dabei 
flüchtig sind; die erste dieser flüchtigen Basen, das Ooniin, ist von 
Geiger entdeckt worden; die Darstellung dieser Classe von Basen ist 
sehr einfach. Das Kraut, die Blüthen, Wurzeln oder Samen, worin die 
flüchtige Basis enthalten ist, werden mit einer schwachen Kalilauge 
der Destillation unterworfen. Das übergehende Wasser ist gesättigt 
mit der Basis und gewöhnlich milchig getrübt von einem Ueberschuss 
davon, es enthält in der Regel freies Ammoniak, dessen Gegenwart von 
einer Portion der zersetzten Basis herrührt. Wird das Destillat mit 
verdünnter Schwefelsäure gesättigt, im coneentrirten Zustande mit Aetz- 
kalı vermischt, und die Masse in einem verschliessbaren Gefässe mit 
Aether digerirt, so. löst dieser die abgeschiedene vegetabilische Basis 
und das Ammoniak auf, und diese ätherische Lösung hinterlässt, in 
einer Retorte im Wasserbade abgedampft, indem Aether und Ammo- 
. niakgas entweichen, die vegetabilische Basis in reinem Zustande. 


Chemischer Charakter der organischen Basen. 


Wenn man das Verhalten der organischen Basen näher ins Auge 
fasst, namentlich aber, wenn man sie an eine unorganische Verbindung 
anzulehnen sucht, so lässt sich die Beziehung dieser Körpergruppe zu 
dem Ammoniak nicht verkennen. Diese Beziehung ist besonders in 
den Verbindungsverhältnissen derselben ausgesprochen. Der chemische 
Charakter des Ammoniaks in seinen Salzverbindungen unterscheidet 
sich von dem der Metalloxyde nur darin, dass es sich mit den Säuren 
(Wasserstoffsäuren oder Sauerstoffsäurehydraten) direct, ohne Hinzutritt 
und ohne Abscheidung von Wasser, zu neutralen Salzen vereinigt. 

Den nämlichen Charakter besitzen alle organischen Basen. Diese 
Aehnlichkeit geht aber'noch weiter; das chlorwasserstoffsaure Ammo- 
niak bildet mit dem Platinchlorid eine Verbindung, den Platinsalmiak, 
in welchem das Chlor des ersteren zu dem des Platinchlorids sich ver- 
hält wie 1:2. Fast alle bis jetzt untersuchten Verbindungen der 
Chlorwasserstoffsäure mit organischen Basen vereinigen sich mit dem 
Platinchlorid zu höchst ähnlichen Doppelverbindungen, welche meistens 
schwerlöslich, seltener leichtlöslich und krystallisirbar sind; auch in 
diesen Salzen verhalten sich die Quantitäten des Chlors in dem salz- 
sauren Salz der organischen Base und in dem Platinchlorid, mit weni- 
gen Ausnahmen, wie 1:2. 

Der Salmiak vereinigt sich mit Goldchlorid zu einer leicht lös-. 
lichen, schön krystallisirbaren Verbindung, in welcher sich das Chlor 
des Salmiaks zu dem des Goldehlorids verhält wie 1:3. Eine grosse 
Anzahl organischer Basen liefert, beim Vermischen mit Goldchlorid- 
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lösung, Verbindungen von durchaus ähnlicher Constitution, die theilweise 
in Wasser löslich, theilweise aber unlöslich sind. 

Das chlorwasserstoffsaure Ammoniak bildet mit dem Sublimat eine 
Doppelverbindung, bekannt unter dem Namen Alembrothsalz; fast alle 
bis jetzt untersuchten salzsauren Verbindungen organischer Basen ver- 
einigen sich mit Sublimat zu ähnlichen Doppelverbindungen, die sich 
nur dadurch von dem Alembrothsalz unterscheiden, dass sie meist. 
schwerlöslich sind, so dass Sublimatlösung in ihren sauren Auflösungen 
weisse, häufig käseartige Niederschläge bewirkt. Viele davon, wie 
die mit chlorwasserstoffsaurem Strychnin z. B., lassen sich leicht in 
schönen Krystallen erhalten. Phosphor-Molybdänsäure liefert mit Am- 
moniak eine gelbe Verbindung, deren Bildung ursprünglich von Struve 
als Reaction für Phosphorsäure vorgeschlagen worden ist. Nach neue- 
ren Versuchen von Sonnenschein!) erzeugen fast alle organische Ba- 
sen analoge Verbindungen. 

Diese Aehnlichkeit mit dem Ammoniak, welche sich bei den in der 
Natur vorkommenden Basen vorzugsweise in den Verbindungsverhält- 
nissen ausspricht, erstreckt sich bei vielen der in neuester Zeit künst- 
lich dargestellten Basen sogar auch auf die physikalischen Eigenschaf- 
ten derselben. Während die Mehrzahl der Pflanzenalkaloide feste Kör- 
per, und nur ganz wenige derselben Flüssigkeiten sind, finden wir, dass 
unter den künstlichen Basen eine sehr grosse Anzahl Flüssigkeiten dar- 
stellen, welche auf den ersten Blick weit mehr an das Ammoniak erinnern 
als die Pflanzenbasen; einzelne derselben, wie das Methylamin, Bimethyl- 
amin und Trimethylamin sind sogar bei gewöhnlicher Temperatur gas- - 
förmig, ihre Eigenschaften fallen in jeder Beziehung so ganz und gar 
mit denen des Ammoniaks zusammen, dass sie nur durch genaue Ver- 
suche von demselben unterschieden werden können, und wahrscheinlich 
nicht selten mit dem Ammoniak verwechselt worden sind. Endlich ste- 
hen auch die künstlichen Basen in ihrer Zusammensetzung dem Ammo- 
niak viel näher als die natürlichen, denn während die Mehrzahl der letz- 
teren sauerstoffhaltig sind, enthalten die grössere Zahl der künsklcbeb, 
wie das Ammoniak, keinen Sauerstoff. 


Constitution der organischen Basen. 


Schon sehr bald, nachdem den ersten von Sertürner entdeckten 
Basen sich andere Glieder derselben Körperfamilie angereiht hatten, 
lenkte sich die Aufmerksamkeit der Chemiker den mannigfaltigen Ana- 
‚ logien zu, welche diese Gruppe von Verbindungen dem Ammoniak 
anschmiegen. Besonders nachdem die Salzverbindungen der Basen, 
auf welche wir in dem vorhergehenden Paragraphen hingewiesen haben, 
genauer untersucht worden waren, konnte das Vorhandensein einer inni- 
gen Beziehung dieser Körper zu dem Ammoniak nicht länger bezweifelt 
werden. Ueber die Art dieser Beziehung aber sind die Ansichten der 
Chemiker lange Zeit getheilt geblieben. Berzelius?) glaubte in al- 
len Basen Ammoniak praeexistirend annehmen zu müssen; in Seinem 
Sinne wären die organischen Basen mit einem organischen Paar- 
ling verbundene Ammoniake. Liebig), auf der anderen Seite war 
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geneigt, diese Körper als Amidverbindungen zu betrachten, d. h. als 
Ammoniak, in welchem 1 Aeqg. Wasser durch ein organisches Radical 


Ansicht in folgenden Worten aus: „Es ist von einigem Interesse, sich mit einer Vor- 
stellung bekannt zu machen, die man sich geschaffen hat, um die Eigenschaften der 
stickstoffhaltigen organischen Basen zu erklären. Es lässt sich mit genügender 
Sicherheit darthun, dass der Sauerstoff dieser Basen an ihren alkalischen Figen- 
schaften keinen Antheil hat, und alles scheint darauf hinzudeuten, dass diese Eigen- 
schaften abhängig sind von ihrem Stickstoffgehalte. 

Diese Vorstellung ist hervorgegangen aus dem chemischen Verhalten des Am- 
moniaks, das man als den Typus aller organischen Basen und als diejenige be- 
trachten kann, welche die einfachste Zusammensetzung besitzt. 

Aus dem Verhalten des Ammoniaks zu Kalium, zu Quecksilberchlorid und zu 
gewissen organischen Säuren geht unläugbar hervor, dass eine gewisse Quantität 
seines Wasserstoffs ersetzbar ist durch einfache Körper und durch zusammengesetzte, 
welche die Rolle von einfachen spielen. Wir wissen in der That, wenn Kalium 
und Natrium in Ammoniakgas erhitzt werden, dass beide 1 Aegq. Wasserstöff daraus 
abscheiden, welcher vertreten wird durch 1 Aeg. Kalium oder Natrium; diese 


Verbindungen nehmen, wenn wir NH, mit Amid — Ad bezeichnen, folgende 
Form an: . 
Wasserstoffamid (Ammoniak) Kaliumamid Natriumamid 
H, + Ad K + Ad Na + Ad 


Wenn man die Verbindung. NH,, nämlich das Amid, als ein zusammenge- 
setztes Radical betrachtet; welchem die Eigenschaften von Radicalen zukommen, 
die den Eigenschaften der Säure-Radicale entgegengesetzt sind, so ist es klar, dass 
das Ammoniak die Wasserstoffverbindung eines basischen Radicals darstellt, in 
seiner Zusammensetzung ähnlich dem Cyanwasserstoff (E:—+- Cy), aber entgegen- 
gesetzt in allen seinen Eigenschaften. Der Cyanwasserstoff verhält sich wie eine 
Säure, der Amidwasserstoff besitzt alkalische Eigenschaften, eine Verschiedenheit, 
welche abhänging ist von dem Charakter der zusammengesetzten Radicale, die sie 
enthalten. Wir wissen nun, dass das Amid (das zusammengesetzte Radical im 
Ammoniak) den Sauerstoff in vielen organischen Säuren, Aequivalent für Aequi- 
valent, vertreten kann, und wir finden, dass die neuen Verbindungen, welche auf 
diese Weise entstanden sind, den Charakter als Säure gänzlich eingebüsst haben, 
es entstehen ganz DB iliesenfe Stoffe, deren Zusammensetzung aus folgender Ueber- 
sicht erhellt: 

Oxalsäure Bernsteinsäure Fumarsäure Benzo&säure 

50,0 6%,0,+0 0,30,+0 0,3, 0, +0 

Do 20 0, Ad 0,0, Ad 

Oxamid Suceinamid Fumaramid Benzamid. 

Wenn die Radicale der Oxalsäure, Bernsteinsäure, die, mit Sauerstoff vereinigt, 
Verbindungen bilden von entschieden sauren Eigenschaften, wenn diese Radicale, 
mit Amid vereinigt, ihren Charakter als Säureradicale gänzlich einbüssen, so ist 
auf der andern Seite der Schluss nicht widersinnig, dass das Amid, mit zusammen- 
gesetzten Radicalen vereinigt, die ihm in seinen Eigenschaften näher stehen , dass 

‘ es mit diesen Verbindungen bildet, die den Charakter des Ammoniaks besitzen, 
welche also organische Basen sind, dass selbst Säureradicale übergehen können in 
organische Basen, wenn das Amid damit höhere (an Amid reichere) Verbindungen 
eingeht. Nach der Ansicht von Dumas muss die Constitution des Harnstoffs durch 
‚die Formel (,O, + 2 Ad ausgedrückt werden; wenn wir diese Formel nun mit 
der des Oxamids vergleichen, so ist es augenfällig, dass beide dadurch von einan- 
der verschieden sind, dass der Harnstoff doppelt soviel Amid enthält wie das Oxa- 
mid; das letztere ist aber ein neutraler Körper, der erstere ist eine organische Base. 

Wenn wir im Stande wären, den Sauerstoff in dem Aethyl- und Methyloxyd, 
in den Oxyden von zwei basischen Radicalen zu vertreten durch 1 Aeq. Amid, so 
würden wir, ohne den geringsten Zweifel, Verbindungen haben, die sich ganz dem 
Ammoniak ähnlich verhalten würden. In einer Formel ausgedrückt würde also eine 
Verbindung C,H, + HH, = Ae + Ad basische Eigenschaften besitzen. Es 
ist nun rien von Fritzsche das von Unverdorben entdeckte Krystallin, 
welches alle Eigenschaften des Ammoniaks, als Salzbasis betrachtet, besitzt, untersucht 
worden, seine Formel ist C,,; H;N, und es ist leicht möglich, dass es die Amid- 
verbindung eines dem Aethyl Ehälichen Radicals C,H, —+ Ad darstellt. So ist 
es denn, wie erwähnt, denkbar, dass die organischen Basen Amidverbindungen sind, 
worin 1 Aeqg. Wasserstoff ersetzt und vertreten ist durch ein zusammengesetztes 
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vertreten ist, in anderen Worten, als substituirte Ammoniake. Die 
Berzelius’sche Ansicht wird im Augenblick nur noch von wenigen 
Chemikern getheilt, der Fortschritt der Wissenschaft hat eine ganze 
Reihe von Thatsachen zu Tage gefördert, welche sich mit dieser Theorie 
nicht mehr in Einklang bringen lassen. Die Quelle der gegenwärti- 
gen Ansichten über die Constitution der organischen Basen ist die 
Liebig’sche Amidtheorie. Aber auch diese Ansicht, in welcher der 
berühmte Forscher nicht nur sämmtliche zur Zeit bekannte Thatsachen 
unter einem allgemeinen Gesichtspunkt zusammenfasste, sondern auch 
die Existenz und Natur von Verbindungen zu fixiren vermochte, deren 
Entdeckung einer späteren Periode vorbehalten war, — auch diese An- 
sicht bedarf beträchtlicher Erweiterung und Verallgemeinerung, um auch 
jetzt noch die Sichtung des ungeheuren Materials, welches sich seit 
jener Zeit angehäuft hat, zu gestatten. 

Eine solche weitere Entwickelung und Verallgemeinerung der Amid- 
theorie ist von Hofmann!) versucht worden. Derselbe zeigte, dass eine 
grosse Anzahl namentlich künstlicher Basen in der That, im Sinne 
der Liebig’schen Ansicht, wahre Amide sind, dass aber die Substi- 
tution des Wasserstoffs im Ammoniak keineswegs bei einem Aequi- 
valent stehen bleibt, sondern dass sich auch das zweite und dritte 
Aequivalent Wasserstoff durch Radicale vertreten lassen, dass end- 
lich eine Classe von Verbindungen existirt, welche sich als substi- 
tuirte Ammoniumoxyde betrachten lassen, in denen die 4 Wasser- 
stoffäquivalente durch organische Radicale vertreten sind. Der allge- 
meine Ausdruck, zu welchem Hofmann gelangte, ist zunächst auf die 
künstlichen und besonders auf die flüchtigen Basen anwendbar, allein 
in angemessener Erweiterung scheint sich derselbe auch den natürlichen 
und nichtflüchtigen Alkaloiden anzuschmiegen. . 

Die Ammoniaksalze, im Sinne der. Ammoniumtheorie betrachtet, 
lassen sich allgemein durch die Formel 


H 
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darstellen, wo X Chlor, Brom, Jod oder die zusammengesetzten Körper 
SO,, NO, u.s. w. bedeutet. ‘Aus den oben angeführten Untersuchun- 
gen ergiebt sich nun, dass sich in der Moleculargruppe 


H 


Radical, ähnlich dem Amid selbst, im seinen chemischen Eigenschaften. Diese 
Radicale könnten wie das Cyan Stickstoff, sie könnten Sauerstoff enthalten, wie das 
zusammengesetzte Radical des Harnstoffs; aber welches auch die Zusammensetzung 
des mit Amid verbundenen Radicals sein möge, die Verbindungen selbst müssten 
den Charakter des Ammoniaks behaupten‘. 

Wie viele Keime der gegenwärtig leitenden Ansichten sind nicht in diesen Zei- 
len enthalten! Wie scharf finden wir hier den Charakter des Aethylamins gezeich- 
net! Wie wunderbar ist in diesem Falle die Theorie dem Versuche vorausgeeilt! 
Im Sinne einer speciellen Auffassung der organischen Basen und zur Veranschauli- 
chung dieser Auffassungsweise wird hier eine Verbindung ersonnen, welche der 
Versuch, dem Fluge dieser Ideen langsam folgend, zehn Jahre später mit allen ihr 
beigelegten Attributen ins Leben rufen sollte. 

") Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXIV, S. 117 u. Bd. LXXVIII, S. 253. 


Ai e 
E # 3 | 
Basen, organische. 695 
der Wasserstoff, Aequivalent für Aequivalent, durch mannigfaltige 
Atomencomplexe vertreten lässt, ohne dass hierdurch die Fundamental- 
eigenschaften des Prototypen aufgehoben werden, obwohl dieselben in 
vielfacher Weise modifieirt erscheinen können. Je nachdem die Ver- 
tretung sich auf 1, 2, 3 oder 4 Aeq. Wasserstoff erstreckt, lassen sich 
demnach vier verschiedene Gruppen unterscheiden, welche man durch 
folgende Formeln darstellen kann: 


A A A A 
H B | B B 
Hoel. H H D 


In allen diesen Salzen ist der Typus des Ammoniums unversehrt 
erhalten. Versucht man, in denselben durch Behandlung mit Metall- 
oxyden für das Säureradical Sauerstoff zu substituiren, so ergiebt sich, 
dass die drei ersten Gruppen das Verhalten der Ammoniaksalze in jeder 
Beziehung nachahmen. Die gebildeten Oxyde zerlegen sich nämlich 
im Augenblicke ihrer Ausscheidung, wie das Ammoniumoxyd, in Was- 
ser und wasserfreie Basen, welche dem Ammoniak correspondiren. In 
der vierten Gruppe dagegen, welche keinen vertretbaren Wasserstoff mehr 
enthält, lässt sich das Säureradical durch Sauerstoff vertreten, ohne 
dass eine weitere Zersetzung eintritt, indem Verbindungen entstehen, 
welche in jeder Beziehung das hypothetische Ammoniumoxydhydrat re- 
präsentiren. Die aus den drei ersten Gruppen von Salzen entstehen- 
den Basen lassen sich je nach der Anzahl der vertretenden Wasser- 
stoffäquivalente als primäre Aminbasen (Amidbasen), secundäre Amin- 
basen (Imidbasen) und tertiäre Aminbasen (Nitrilbasen) bezeichnen: 


A > A 
HN B:N B/N 
H H C 
Primäre Aminbasen Secundäre Aminbasen Tertiäre Aminbasen. 


Alle Glieder dieser Reihen sind wahre Ammoniake, welche sämmt- 
lich flüchtig sind, deren Siedepunkte aber, je nach der Anzahl der ver- 
tretenen Wasserstoffäquivalente und der Natur der vertretenden Atomen- 
complexe höher oder niedriger liegen. Alle diese Körper haben einen 
mehr oder weniger bestimmt hervortretenden Geruch, der vielfach an 
den des Ammoniaks erinnert, aber ebenfalls nach dem Grade und der 
Art der Substitution verschieden ist. 

Die dem Ammoniumoxydhydrat entsprechenden Basen sind ge- 
ruchlos, sie sind nicht ohne Zersetzung flüchtig. Einer hohen Tempe- 
ratur ausgesetzt, verwandeln sie sich in tertiäre Aminbasen, während 
ein Oxydhydrat des vierten Atomencomplexes als solches, oder seinen 
Zersetzungsproducten nach, ausgeschieden wird: 

A 
een) O, verwandelt sich in BIN und DO.HO. 
C 

Die im Vorstehenden besprochenen Körpergruppen sind bereits 
durch zahlreiche Glieder vertreten, allein es verdient bemerkt zu wer- 
den, dass die mit A, B, C und D bezeichneten substituirenden Moleküle 
bis jetzt vorzugsweise in den Radicalen des Methyl- und Phenyl- Alko- 
hols, so wie ihrer Homologen, gefunden worden sind. 

In den vorstehenden Zeilen ist so ziemlich enthalten, was man 
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im Augenblick Sicheres über die Constitution der organischen Basen 
weiss. Allein bereits sind mannigfaltige Anhaltspunkte für natur- und 
zeitgemässe Erweiterung dieser Theorie gegeben. Die genauere Er- 
forschung der zweiatomigen und dreiatomigen Alkohole gestattete keinen 
Zweifel, dass sich die zwei- und dreiatomigen Radicale dieser Verbin- 
dungen gleichfalls in das Ammoniak würden einführen lassen. Bereits 
sind verschiedene solcher Basen dargestellt, allein ihr Studium ist kaum 
bis zur nöthigen Reife gediehen, um im Augenblick zu einer allgemei- 
nen Ansicht zu führen. Ferner scheinen sich viele organische Ba- 
sen, namentlich mehrere der natürlichen, von zwei, drei oder selbst 
von vier Aequivalenten Ammoniak abzuleiten, so dass wir also unter 
den Basen Diammoniake, Triammoniake und selbst Tetrammoniake an- 
zunehmen hätten, gerade wie wir unter den neutralen Abkömmlingen 
des Ammoniaks Diamide und Triamide unterschieden haben (s. d. Art. 
Amid und Anilin). Die Bildung solcher Verbindungen steht beson- 
ders in Aussicht, wenn man die Bromüre und Jodüre der mehratomigen 
Alkohole auf das Ammoniak wird einwirken lassen. In der That sind 
bereits mehrere Di- und Triammoniake bekannt, aber die Kenntniss 
auch dieser Classe von Verbindungen, welche en; äusserst 
zahlreich und mannigfaltig werden wird, ist noch äusserst lückenhaft. 

Im Folgenden sind nun vorerst die Basen zusammengestellt, deren 
Natur im Sinne der obigen Theorie festgestellt erscheint. 


Primäre Aminbasen!). 


0. H, 
Methylamin . . . . & H, N = H | Nee 
H 
C,H, 
Aethylamin . . ... HN — H Is W., H. 
we: 
| Ä GH, 
Propylamin "0 79 IMG BEN — H ine» A 
H 
G; H, 
Butylamin (Petinin) e Ö; HN se H 5 W., A 
H 
CH}, 
Amylamin (Valeramin) C,oHı3N = IE PN SP, 
H 
CH 
Caprylaminı 3. 2022. eh N — IE: SP NEmmCNS 
H 
C,H; 
Allylamin ° . e e . GO H, N == H N (& u IE 
H 


') Abkürzungen der Namen der Beobachter: A. Anderson; B. Barlow; (. Ca- 
hours; F. Fritzsche; @. Gottlieb; 4. Hofmann; M. Muspratt; N. Nicholson; ?. Pi- 
sani; 8. Squire; W. Wurtz; Z. Gral 
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Phenylamin (Anilin) . 
Chlorphenylamin 
Bromphenylamin 
Jodphenylamin ; 
Nittöhhehylarıtn : 
Bichlorophenylamin 
Bibromophenylamin 


Binitrophenylamin . 


C,H, N 

CaH;&l N 
CaH;Br N 
CaH,I N 
CiaHkN; 04 
Guih, N 
CH;Br, N 


CH; N30; 


Trichlorophenylamin CaH,4El; N 


Tribromophenylamin C],H4Br; N 


Trinitrophenylamin . 
Tolylamin (Toluidin). 
$ Nitrotolylamin 

Xylylamin (Xylidin) . 


Cumylamin (Cumidin) 


C>H4N4015 


C,H N 


C4HsN;, 07 


CH N 


CisHiz N 


| 
A HE 


| 
2 
ng 


De) 


| 
<2 
nenne 


mi 
ei 


2 
en 
> 
ans 
sin 
fer) 
Ar} 
zZ 
O 
> 
De  z et u mn u un m 


H. u. M. 
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Cs Hi» NO,) 
H 


Nitrocumylamin Os C,sHı13Ns Ö, => H | N. ©. 


CyoH}; | 
HEN 


Cymylamin . ». 2. . OoHıs N 


| H 
Naphilea ie CoH, 
lidam) . ° ern Cy0Hs N i = H N. Z. 
H 


Noch sind mehrere Basen bekannt, welche wahrscheinlich zu 
den primären Aminbasen gehören, deren Constitution indess bis jetzt 
nicht durch Versuche festgestellt worden ist. Das von Dusart be- 
schriebene Phtalidin ist wahrscheinlich Ammoniak, in dem 1 Aeg. 
Wasserstoff durch das Radical C,,H; (vielleicht im Styrol oder Cinnamin 
existirend) vertreten ist: 


Phtalidin Cs H N ze 


CH 
N(?) Dusart. 


Hierher gehört ferner das von Ramdohr neuerdings aufgefundene 
Styrylamin: 


Styrylamin CsHıN = 


Cs n' 
N(?) Ramdohr. 


Ebenso dürfte das von Maule aus dem Nitromesitylen erhaltene 
Nitromesylamin (Nitromesidin), welches dieselbe Zusammensetzung hat 
wie das Nitrocumylamin, eine primäre Aminbase sein: 


Cs (Hio Br 
H 


Nitromesylamin Cjs Hı2 N O4, = N(!) Maule. 


Neue Versuche machen es wahrscheinlich, dass auch das Glycoecin 
(Glycocoll), der Prototype einer Classe von Körpern, welche ihren che- 
mischen Eigenschaften nach in der Mitte zwischen den Säuren und 
Basen stehen, eine Aminverbindung ist. Dieselbe Constitution muss 
alsdann für sämmtliche Homologe und Analoge des Glycocins ange- 
sprochen werden: 


Glycoein C,H, NO, = Horsford, Per- 


wm kin u. Duppa. 
i G M OÖ, 
Alanin C,H, NO, = N. Strecker. 
| ou, O, \ 
Leucin CHıs NO, —— # N. RO AR 
arm 07 
Benzaminsäure C,H, NO, = Zinin. 
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CH: O4 
Tolaminsäure Ce NO, = ..H N. Cahours. 
H 


C’H;,,0, 
Cuminaminsäure (CyoH; NO, = H N. desgl. 


H 


is: CsHr 0% 
Anisaminsäure CH NO, = H 
H 
Durch die Einwirkung des Cyangases auf Anilin, Tolylamin und 
Cumylamin bildet sich eine Reihe merkwürdiger Basen, welche einfach 
die Elemente des Cyans neben den genannten Körpern enthalten. Die 
Constitution des Cyananilins, des Cyantolylamins und Cyancumylamins 
ist im Augenblick unermittelt; über die Function des Cyans in diesen 
Körpern hat man bis jetzt keine irgend wie begründete Ansicht. Die 
genannten Basen mögen daher bis auf weiteres den primären Amin- 
basen zugezählt werden: 


N. desgl. 


Cy Cja H, 
H 


H 


CyCu4H, 
Cyantolylamin CH , —= HN. desgl. 


Cyananilin CH N = N. Hofmann. 


H 


i  CyCıHhı 
Cyancumylamin CyH, N = H N. desgl. 
H 
Unter den Namen Formylamin, Acetylamin und Propenylamin sind 
von Clo&z und, theilweise von Natanson, Basen beschrieben worden, 
welche diese Chemiker zu den Aminbasen rechnen: 


C, H 
Formylamn GH,N= H | N. Cloöz. 
H 
C,H; 
Acetylamin CHN= H | N. Clo&z, Natanson. 
(Vinylamin?) H 


ı C,H 
ayyemun GH N= H N. Cloe&z. 
H 


(Allylamin?) 


Die Natur dieser Verbindungen ist aber kaum hinreichend ermittelt. 

Nach Versuchen von Moitessier, welche indess sehr der Bestä- 
tigung bedürfen, scheint das Solanin eine primäre Aminbase zu sein, 
wenigstens giebt derselbe an, dass sich in dieser Base 1 oder 2 Aeg. 
Wasserstoff durch Alkoholradicale vertreten lassen (s. S. 699 u. 702): 

Cy5 Hy; O1. 
CH, N0u =. 4 | N(f) Moitessier. 

Das in dieser Formel figurirende complicirte sauerstoffhaltige ein- 
atomige Radical Cy5 Hz; O14 ist, wie kaum bemerkt zu werden braucht, 
in hohem Grade problematisch. 
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Endlich lässt sich zu den Aminbasen vielleicht noch das Ammelid 


rechnen, insofern Gerhardt dasselbe als eine Verbindung von Cyan- 
amid mit Oyansäure betrachtet: 


Ammelid CN, — 17 N 2C,NHO,. Gerhardt. 
2 


Dieser Ausdruck ist indessen nicht durch besondere Versuche be- 
gründet, auch darf man nicht vergessen, dass die Formel des Ammelids 
selbst noch streitig ist, insofern Liebig, der Entdecker dieser Verbin- 
dung, der Formel Cj, H, N, O, den Vorzug giebt. 


Seceundäre Aminbasen. 


GH; Hofmann 
Bimethylamin . C,H, N —(,H,.! N pP : 
H etersen. 
| C,H, 
Biäthylamin . GC H,N C,H, | N Hofmann. 
H 
| i CyoHhı 
Biamylamin . CyHs3N —(C,0oHhı! N Hofmann. 
H 
C,H; 
Biallylmin . HNO) =CH | N CohorkekuunlEBT- 
H mann. 
CN 
Cyanmethylamin C, H, N, —=(0&,H, | NO) 
H Cloöz u. Ca- 
CN hours. 
Cyanäthylamin C,H, N, —Cu.h; | NO) 
H 
CN 
Cyanallylamin. C; H; N, —(, H; | NO) Will. 
(Sinamin) H 
Methylphenyl- C, H; 
amın . . . C,4H5 N === CH; | N 
H- 
Aethylphenyl- C,H, 
amıa . CuHhı N LOHR, N 
H | 
Aethylchlorphe- CH | Helma, 
nylamin . . CeHuv@ N —= hen) N 
H 
Aethylnitrophe- C,H, 
nylamin oo. C,H 0, == C,CH,, Non) N 
H 


C,H, 
Aethylcaprylamin Cz4H33 N —Chr| N Cahours. 
ra 


, 
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i | warb Cook 
Amylphenylamin CaH,N = C,H; Hofmann. 
H 
C,H; 
Cetylphenylamin C,4H3,N = 0.H3;| N Fridau. 
| H 
C,H; 
Aethyltolylamin - CjsHıs N — (14H, | N Abel u. Morley. 
H.), 
Aethylnaphtyl- C,H; 
An... C34H13N —(,H; N Schiff. 
; H 


An diese Reihe schliesst sich eine Anzahl von secundären Amin- 
basen an, deren Constitution bis jetzt nicht mit derselben Präcision 
ermittelt ist, wie die der vorher gehenden. 

Lässt man das Phtalidin als primäre Aminbase gelten, so ist das 
Aethylphtalidin zu den secundären zu rechnen. 

C,H; 
Aethylphtalidin C,H, 3N — C,H, 1 NM)  Dusart. 
f H 


Gelegentlich der Untersuchung über das Acetylamin (s. S. 697) 
hat Natanson auch ein Acetylanilin oder Acetylphenylamin (richtiger 
wohl Vinylphenylamin Bd. I, S. 1064) dargestellt. Die Natur dieser 
Verbindung, welche mit dem Phtalidin isomer ist, ist ebenfalls nicht als 
festgestellt zu betrachten; nach dem, was vorliegt, scheint sie eine se- 
cundäre Aminbase zu sein: 

Vinylphenylamin C,H N —= C}>H, | N(f) Natanson. 
| H 


Die von Moitessier beschriebenen Derivate des Solanins, das 
Aethylsolanin und Amylsolanin sind vielleicht. gleichfalls secundäre 
Aminbasen: 

CaH330,4 
Aethylsolanin CyHs9s NO, — an C, H, I (2) 
H 
Moitessier. 
CaH33014 


Amylsolanin C,H4N014 —_ CoH NG) 
H 


Ferner muss nach Versuchen von Cahours das Piperidin hierher- 
gerechnet werden. Dieser Körper ist unzweifelhaft eine secundäre 
Aminbase, allein es ist bis jetzt unentschieden, ob die beiden Wasser- 
stoff-Aequivalente durch ein zweiatomiges Radical CjoHio, welches 
man Piperyl nennen könnte, oder durch zwei einatomige Radicale ver- 
treten sind: 

Piperidin (Piperylamin) C,oHıı N — CioHi0)" | N 


Cahours. 


Das Gleiche gilt von dem Coniin: 
Coniin (Conylamin) CjsH1sN = (C,sH14)” Ortigosa, Blyth, 
H 


Gerhardt. 


Auch hier ist die Natur des H, äquivalenten Atomencomplexes un- 


\ } 
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ermittelt. Die Annahme eines zweiatomigen Radicals C]6H}4 lehnt sich 
nicht an bis jetzt Bekanntes an. Wahrscheinlicher ist es, an zwei 
Aequivalente eines Radicals C;H, (Butyryl?) zu denken. Bekanntlich 
hat Blyth nachgewiesen, dass Coniin unter dem Einflusse von Oxy- 
dationsmitteln Buttersäure bilde. 

Endlich mögen hier die von Clo&z und Natanson bei der Be- 
handlung des Ammoniaks mit Bibromäthylen und Bichloräthylen ent- 
deckten Basen nochmals Erwähnung finden. Nach Mittheilungen von 
Cahours!) wären die früher als Formylamin, Acetylamin und Pro- 
penylamin angeführten Verbindungen als Methylenamin, Aethylenamin 
und Propylenamin zu betrachten, und enthielten die zweiatomigen Ra- 
dicale Methylen, Aethylen und Propylen. 


C,H ER 
Formylamin H | N = GH, N = Si IN Methylenamin. 
H 
Od 2 
Vinylamin H'’N=-CHN— was IN Aethylenamin. . 
H 
-stOcH 
Propenyl ge C,H)“ 
ee | N = On = OH"! Propylenamin 


Die Untersuchung dieser Körper, deren wir weiter unten nochmals 
gedenken werden, bedarf einer erschöpfenden Wiederholung. 


Tertiäre Aminbasen. 


Hofmann, 


Trimethylamin . G, Hy, N SEE C, H, We tiNoim 


Triäthylamin . C,H; N == C, H, 


Hofmann. 


Triamylamin . CzHs3 N = Co 11 


Petersen. 


Cahours u.Hof- 


mann. 


\ 
Triallylamin . CsH,;N SE G, H, 


Triphenylamin. Cz3;H,;N — CH, Sy N Gössmann. 
Methyläthylamyl- C,H, 


amin se CeH1s N == C, H,; 


Tricaproylamin O36H39N A SHIDR, Gössmann u. 
| N Hofmann. 


) Lecons de chimie generale, T. II, p. 654. 
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| C,N k 
Cyandiäthylamin C,oH1oNa nn C, H, | N() ‘ OR er 
Cyanäthylallyl- 4 #5 
amıin . ! C, N 
Aethylsinamin ( CjsH1oN> — GH, | N() Hinterberger. 
Sinäthylamin GC, H; 
Methyläthylphe- C,H, 
nylamin . CH: N — CH, | N 
CH 
Methylamylphe- C,H; 
nylamin . Cy4H1oN — Col N 
12H; 
Biäthylphenyl- C,H, 
amin . CzoH15N =, H, | N Hofmann. 
C,H, 
Biäthylchlorphe- C,H, 
nylamin . CoHueN, = C,H | N 
CocH,E) 
Aethylamylphe- C,H, 
nylamin . C,6H5ı N — Coll N 
CH; 
Cyanäthylphe- C,N ® 
ann . CisHıoNs —= CH, | NO) a ee 
CH; 
Bicetylphenyl- C,H; 
amin . C,H; 1 N — OB N Fridau. 
C3H;; 
C,H, 
Ben 0 N llr)G, 7, | N Abel u. Morley. 
C,H, 


An die in der vorstehenden Tabelle ‘aufgeführten Aminbasen 
schliesst sich eine grosse Reihe basischer Verbindungen an, von de- 


nen man mit ziemlicher Sicherheit weiss, dass sie zu derselben Classe 


gehören, obwohl ihre Constitution im Uebrigen noch sehr zweifel- 
haft ist. 

Hierher gehört vor Allem eine Reihe von Basen, welche in den 
Destillationsproducten der Steinkohle, der thierischen Substanzen, über- 
haupt stickstoffhaltiger Materien aufgefunden worden sind. In allen 
diesen Verbindungen sind die d Aeq. Wasserstoff des Ammoniaks sub- 
stituirt, allein man hat bis jetzt keine Anhaltspunkte, um die Anord- 
nung der Elemente in den substituirenden Atomencomplexen zu beur- 
theilen: 


Pyridin CH; N — (CuH,)“ N 
Piclin. C,H, N = (CaH,)“ N gbeamanodk 
Lutidin C4H, N = (C,,H,)“ N 
Collidin CyHı1N — (CjsH11)“ N 
Parvolin CjsH1;N — (C}3H13)“ N Williams. 


/ 
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Hofmann, Gerhardt, 
Williams. 


| WinuEE 


Leueolin CH; N —- (CH) N | 
Lepidin C50Hs N en (CaoH3)‘“ N 
Cryptidin C»HN —= = (CaH,1) N 


Ferner sind hierher die einfach-methylirten und -äthylirten Derivate. 
des Piperidins zu zählen: 


Methylpiperidin _ 06H; | 
(Methylpiperylamin) — (CoH40)“ 

Aethylpiperidin Bye? | 
(Aethylpiperylamin) nom — (C1oH0)“ 5 ET 

Amylpiperidin _ OH | 
( Amylpiperylamin) CullN nn (CoHın“) 


Nach neueren Versuchen von Hofmann ist das von Liebig und 
Wöhler entdeckte Thialdin eine tertiäre Aminbase, und dieselbe Con- 
stitution muss man daher für sämmtliche Homologe dieses Körpers an- 


nehmen: 
5 { s . ; PR 1 
Thialdin CH NS, — (C5H,385,)“ N | We esse er, 


Selenaldin CH, NSe,—(CH5H13Se4)“ N Liebig u. Wöhler. 
Butyrothialdin Cy4H,,NS; — (C44H3,854)" N Guckelberger. 
Valerothialdin CzH31ı NS; === (CzH3184)““ N ONE 


kinson. 


Auch das Nicotin, sowie das Methylconiin und Aethylconiin sind 
tertiäre Aminbasen, ebenso das noch zu bestätigende Aethylamylsolanin. 


eo Co: N = (CH) N | ee 

es, CH, N = RA ee ER 

Aeyleonyanin)) N = me N) Arensn 

Aethylamylsolanin C;H4 NO, = Cuba IN (2) -Moitessier. 
33014 


Bei der Behandlung von Anilin mit Bibromäthylen ist neuerlichst 
eine krystallisirte Base erhalten worden, welche CH, N enthält und 
mit dem Phtalidin und Acetylanilin isomer ist. Diese Verbindung ist 
gleichfalls eine tertiäre Aminbase: 

Aethylenphenylamin C,H, N — Bea | N EN RAR 

Es ist aber höchst wahrscheinlich, dass dieser Ausdruck verdop- 
pelt werden muss und das yes: zu den Diaminbasen 
zu zählen ist (siehe weiter unten). 

Endlich können hierher ‚eine ganze Reihe vorzugsweise in den 
Pflanzen vorkommende Basen nebst ihren Derivaten gerechnet werden, 
die ihrem Verhalten nach den tertiären Aminbasen nahe stehen, bei 
denen das Verständniss der Constitution aber noch weiter durch den 
Umstand erschwert wird, dass bei der Mehrzahl in dem meist schon an 
und für sich complieirten Atomaggregate, welches die 3 Wasserstoff- 
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äquivalente des Ammoniaks substituirt, 
Ueber die Form, in welcher dieser Stickstoff vorhanden, ist 
Es verdient bemerkt zu werden, dass sich 


kommt. 
nichts Sicheres bekannt. 
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noch überdies Stickstoff vor- 


diese Körper gleichfalls als Diaminbasen betrachten lassen, wie weiter 


unten ausführlicher entwickelt werden soll. 


So lange keine entschei- 


denden Versuche vorliegen, mögen diese Verbindungen hier eine 


Stelle finden. 


Morphin C,H N0, 
Codein C3H51N0, 
Chlorcodein C;,H.,E1NO, 
Bromeodein GC; HB NO, 
Nitrocodein C3;H50N5 010 
Tribromeodein C;6H1s Br; NO, 
Jodocodein C3; HNO. 
Bicyancodein C4oH51N30, 
Furfurin . CuH15N,0; 
Chinin CuHs 4Ns OÖ, 
Cinchonin C4H54Ns0, 
Bichloreinchonin C,H, 61, N, 107) 
Bromeinchonin CyoHssBrN,0, 
CuHas RO 

Chinidin rn 
C3H35N503 

Bruein . Cs He NO; 
Brombruein C;sH55;BrN,0; 
Strychnin C,H35N50, 
Chlorstrychnin . CH, EIN,0, 


Trichlorstrychnin CaH, €; N, 0, 


| 


| 


(C34H1904)" N. Se, J.L, L. 
- (Os, 0)" N. 
(Czs[H30 EL] O5)" N. 
(Cs, [H30 Br] O6)“ N. 


(Oz, [H30, 00410)“ N. y 
(Oz, [Hıs Br; ]0,)“ N. 
tz (Ca H31 0)“ N. 
Cyg (O3; 43106)" N. | 
(C,H N0,)“ N. Fo. Da. 
(CNN. 77, gi 
(C4oH35,NO;)”N. 
(Cu [H25€15 NO, )“N. 
(Cuo[HssBr]NO,)“N. 
(CH, NO), None; D. 
(CO; HN 0;)"N. Le. 
(Ha NO,)"N. RE 
(Ca[H35Br]NO,)“N. Z. 
(CNN 


(CH EINOY“N. L. 
(Ca[H1&1; ]NO,)“N. Pe. 


Dem Ammoniumoxydhydrat (Wassertypus) entsprechende 


Basen. 
plaabälh erreiggol 
Ne te 
Tetramylamm onium- CAH.NO,— 


oxydhydrat 


Abkürzungen der Namen der Beobachter: 
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Fo. 


N.(C, ns )& (6) H. 
N. (C, M )a | O3. 7, 
N. Cult O;- ZI. 
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Methyltriäthylammo- 
niumoxydhydrat 


Triäthylamylammo- 


BEN I Go | 
niumoxydhydrat CyH,NO, = Os. 


Aethyltricaproylam- N.C,H, ri 


moniumoxydhydrat 


CuH4,NO, = | 1072 


Triäthylphenylam- N. (C,H,); Cut 
moniumoxydhydrat 


C,H; NO, | O,. 


Aethyltriphenylam- N.C,H; Gel )3 


moniumoxydhydrat 
Methylbiäthylphenyl- 
ammoniumoxyd- 


hydrat 


CH: NO, | O,. 


C,H,NO, ee 0. 


M ethyläthylamyl- 
phenylammonium- C33H3;NO, — 
oxydhydrat 


276 a m O,- H. 


Triäthyltolylammo- 


ee N. (C,H,); Gast | En u. 
niumoxydhydrat 03,13; N0, — Os. 
Trimethylbrom- 

äthylenammoni- CjoH14BrNO, — 


N .(C3H3;); ln | 0, A.N) 
umoxydhydrat 


f 


N.(C, H;); ern 


Trimethylvinylammo- 


niumoxydhydrat a 


| 0 
| N.cat 0:28. 


rm 

Dieser Reihe schliesst sich ebenfalls eine beträchtliche Anzahl von 
Verbindungen an, über deren Stellung man keinen Zweifel hegt, die 
aber hinsichtlich ihrer Constitution noch nicht hinreichend erforscht 
sind. Bildungsweise und Eigenschaften dieser Körper zeigen, dass 
sie zusammengesetzte Ammoniumoxydhydrate sind, in denen die vier 
Wasserstoffäquivalente des Ammoniums durch Radicale vertreten sind, 
obwohl die Natur der vertretenden Radicale bis jetzt nur theilweise 
bekannt ist. Alle diese Verbindungen kann man sich entstanden 


denken durch Hinzufügung der Elemente von Alkoholen zu tertiären 
Aminbasen. 


Tetravinylammonium- 


oxydhydrat CH NO, — 


Tetrallylammonium- 


oxydhydrat 


C,H, NO, — u (ah) 


4 ER IR 
wen GuHNo. N.C,H,(Co Di ) | OA, 
Be 5 ee Cal C 0.4 
Aethylpicolylammonium- N. H wer ya 
oxydhydrat Ca N 07 H be 


) Unveröffentlichte Untersuchungen. 


Methylmorphylammo- No N.C, H, (C;,H, De 0, 


N ,F 


| Wi Basen, organische. 

u HNO, N.C,H, Ge | a 
menpdhyurt  GellNO, — Null an - u 
a Cs H1NO, Bi N.C1H;1 (CisH; ano, 2 
3 GulhaNO, 9 N.C,H, (CH, WO: wi. 
ee ne Cal C 10. Mi 
Beearehentame" 0um.n0, = NORD we . 
ea Gunnar m 
SEN GuHHNO: —- N.C, Hs wen ne Sa 
er e,H5No,r = N. C,H; Cu, 0. ii 5 
gl NO = N au er 
Pa errleuneniue GEHN Nr |0, Be 


Ueber die Mehrzahl der nunmehr folgenden Körper sind die An- 
sichten insofern getheilt, als man die Basen, aus welchen sie durch 
Hinzufügung der Elemente von Alkoholen entstehen, wenn sie mehr 
als ein Aequivalent Stickstoff enthalten, entweder als tertiäre Amin- 
basen oder als Diaminbasen betrachten kann (s. folgd. Seite). Da wir 
die Mutterverbindungen im ersteren Sinne abgehandelt haben, so fin- 
den diese Basen mit den übrigen naturgemäss an dieser Stelle ihren 


Platz. 


niumoxydhydrat 
Aethylmorphylammo- eier Con" 
niumoxydhydrat CH, N0; — 


Aethyleodeylamm O>- r Rat N . C, H, (CagH3ı 00 ' 
niumoxydhydrat ans H > 


„Bine: I 
Aethylfurfurylammo- CHNOo& N.C, H, CN) 0, 


niumoxydhydrat 


Amylfurfurylammo- GENoE A URCnE NN 5 


niumoxydhydrat 
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ee a a 
kenne ug, RC Cihgaro, 
en un, NO Ce. 
An us NE Ca. 


Aethylstrychnylammo- CH; N2 0; 


N. u 5 (Ca HN 0,4)” 
niumoxydhydrat H 10, Ho. 


Amylstrychnylammo- } T EL N. CoHıı (CH, N0,)'" 
niumoxydhydrat CH, O H | Dit äln, 


Diaminhs3 sen 


Wenn man die neutralen Verbindungen betrachtet, welche durch 
die Vertretung des Wasserstoffs im Ammoniak durch elektronegative 
Radicale entstehen, und welche, je nach der Anzahl der zusammen- 
gekuppelten Ammoniakäquivalente, sich als Amide, Diamide und Tria- 
mide unterscheiden lassen, so liegt der Gedanke nahe unter den Basen, 
d.h. den elektropositiv substituirten Ammoniaken, ähnliche Verbindun- 
gen aufzusuchen, welche man, wenn sie sich von 2 Aegq. Ammoniak ab- 
leiten, Diaminbasen oder Diamine, wenn sie von dö Aeq. Ammoniak 
abstammen, Triaminbasen oder Triamine, endlich wenn sie 4 Aeg. 
Ammoniak entsprechen, Tetraminbasen oder Tetramine nennen könnte. 
Da sich Diamide und Triamide durch die Einwirkung der zwei-, be- 
ziehungsweise der dreibasischen Säuren auf das Ammoniak erzeugen, so 
lässt sich die Bildung von Di- und Triaminen bei der Einwirkung 
geeigneter zwei- und dreiatomiger Alkoholverbindungen mit Zuver- 

sicht erwarten und die schärfere Charakterisirung der mehratomigen 
‚Alkohole, welche die letzten Jahre gebracht haben, kann nicht fehlen, 
die Forschungen der Chemiker diesem Felde zuzulenken. Im Augen- 
blick ist in dieser Richtung nur wenig geschehen, und frühere Arbeiten 
sind bis jetzt von diesem Gesichtspunkte aus kaum betrachtet worden. 

Die interessantesten Arbeiten, welche auf diesem Felde vorliegen, 
sind die schon vor längerer Zeit von Clo&z und später von Natan- 
son unternommenen Untersuchungen der Körper, welche sich durch 
die Einwirkung des Bibromätliylens und Bichloräthylens auf das Am- 
moniak erzeugen. Nach dem was über diese Reaction bekannt geworden 
ist, scheinen sich in diesen: beiden Processen ungleiche Producte zu 
bilden. Betrachtet man namentlich die von Clo&z beschriebenen Ba- 
sen, das Formylamin, Acetylamin und Propenylamin (Methylenamin, 
Aethylenamin und Propylenamin), welche bereits (S. 700) unter den 
primären und secundären Aminbasen aufgeführt worden sind, so kann 
man sich kaum der Vermuthung erwehren, dass diese Körper wahre 
Diamine sind. Statt der Ausdrücke 

GH,N.H€@ 
C,H;N.H@&l und 
GH,N.HE 


RE En ; 3 
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durch welche Ulo&z die Salze dieser Basen darstellte, erhielten wir 
alsdann die Formeln 
- & H, N,.2H4El, 
G; H,0Ns . 2HE1 und 
-CigHı1a N, . 2HE1 


von denen nur die erste und letzte in der procentischen Zusammen- 
setzung von den CGlo&z’schen Formeln etwas abweicht. Das Me- 
thylenamin, das Aethylenamin und das Propylenamin würden auf diese 
Weise zu Gliedern einer Gruppe zweisäuriger, zweiatomige Radi- 
cale enthaltender Basen, deren Salze sich Klesndermaassen formuliren 
liessen: 

N, (HER) c) 

FE 


2 


4 


Re NDR 


Biäthylendiammonium-Bichlorid hu KO ER El, 
Triäthylendiammonium-Bichloria "2 (Cats), (Oslo)! | er 
(C,H 4) H, 


an welche sich endlich die den einatomigen Ammoniumbasen entspre- 


chende Verbindung 
j T u 
Teträthylendiammonium-Bichlorid = (4 Hua A | El; 
(C,Ha’) 7 


anschliessen würde. 

Weitere Versuche sind nöthig, um ur Hypothese zu bestä- 
tigen. : 

Wenn man den Diaminen einen zweiatomigen Charakter zuschreibt, 
in anderen Worten, wenn man ihnen die Fähigkeit zuerkennt, sich mit 
2 Aeg. Säure zu vereinigen, so wären im Augenblick, ausser den ge- 
nannten noch hypothetischen, nur noch wenige wahre Diamine be- 
kannt. Die Formeln des von Chancel entdeckten Flavins (Bi- 
phenylharnstoffs, s. S. 710) und der neuerdings von Voit entdeck- 
ten, mit dem Namen Diamidobenzo&säure bezeichneten basischen Ver- 
bindung, 

Flavin Ca; Ha N, O3 


Diamidobenzo&säure C}4H; N; O,, 


lassen sich nicht mehr halbiren, und da die Quantitäten, welche sie 
repräsentiren, 2 Aeq. Säure sättigen, so müssen diese Verbindungen, 
auf deren wahrscheinliche Constitution wir zurückkommen, als wahre 
zweisäurige Basen betrachtet werden. 

Wahrscheinlich gehört hierher auch das Nicotin, welches im Vorher- 
gehenden als eine tertiäre Aminbase betrachtet worden ist. Die Formel 
C}oH-N entspricht 2 Vol. Dampf, während das Ammoniak, sowie alle 
in dieser Richtung untersuchten Basen 4 Vol. Dampf repräsentiren. 
Viele Chemiker sind geneigt, die Nicotinformel zu verdoppeln und 
diese Base durch die Formel 

u 
CH Hs N, e a N, 
darzustellen, welche das Nicotin als Binicotyldiamin und die davon’ 
abgeleiteten Methyl- und Aethylbasen als Diammoniumverbindungen, als 
Bimethyl- und Biäthyldinicotyldiammoniumoxydhydrate: 


45* 


08° Basen, organische. # 
Methylverbindung N, (Oo By), re Ö 
2 
Aethylverbindung I (Callo)a (Che ra“ | (6) 
2 


erscheinen lassen. 

Möglich, dass auch die von Anderson neuerdings beschriebene, 
durch Polymerisirung aus dem Picolin erhaltene, mit letzterem isomere 
Base Parapicolin ein Diamin ist: 

Picolin (Ca H,) u N 
Paropicolin (Ca Hz)" N, (X); 
allein diese Annahme hat bis jetzt kaum experimentelle Anhaltspunkte. 

Ferner scheint das schon Seite 702 erwähnte Aethylenphenylamin 
seinem Verhalten zu Jodmethyl und Jodäthyl nach eine Diaminbase 
zu sein. Bei der Behandlung mit diesen Agentien verbinden sich 2 Aeg. 
Aethylenphenylamin C,H; N mit 1 Aeq. Jodmethyl und Jodäthyl, in- 
dem Jodüre von der Formel: 

2 CeHbN. C,H31} und 2C,.Hs N . C,H;! 
entstehen. Es ist daher nicht unwahrscheinlich, dass die wahre Mole- 
(Cu u N 
(C15H35) ; 
dargestellt ist, und dass die Salze als Diammoniumverbindungen gelten 
müssen. 


culargrösse dieser Base durch die Formel CH _— 


N (U H,)s‘ a 


Chlorwasserstoffsaures Salz (CH), H; ,: 


Endlich scheint auch das Azonaphtylamin, dessen wahrscheinliche 
Constitution weiter unten (S. 710) besprochen ist, eine zweisäurige 
Diaminbase zu sein. 

Aus dem Gesagten erhellt, dass die Anzahl wahrer zweisäuriger 
Diamine, oder solcher nen welchen der Fortschritt der Wissen- 
schaft wahrscheinlich diatomigen Uharakter vindieiren wird, äusserst 
gering ist. Dagegen sind wir mit zahlreichen Diaminen be wel- 
che einsäurig sind. Hierher gehört vor Allem die reichhaltig vertre- 
tene Gruppe der Harnstoffe. Die Ansichten über die Natur des Harn- 
stoffs sind getheilt. Am einfachsten lässt sich der Harnstoff als Diam- 
moniak betrachten, in dem 2 Aeg. Wasserstoff durch das zweiatomige 
Radical Carbonyl (C, O5)” vertreten sind: 


(05 | 
9 


Harnstoff HN, OÖ, = H, 

2 
eine Anschauungsweise, welche durch das allgemeine Verhalten und 
namentlich auch durch die neuerdings von Natanson beobachtete 
Bildung desselben, durch die Einwirkung des Carbonylchlorids (Phos- 


| (C5 05)" 
gengases) auf Ammoniak: 2H; N + (G0,)"E, — H, 9 
H, 
—- 2HEl unterstützt wird. | 
(06,0, Ce 
Harnstoff GH, NO, — ni Is # a EORIE 
M, u. Wöhler. 
: (0,05) 
Methylharnstoff C,H 10, —= GH;.H };N. Wurtz. 
H, 


Aethylharnstoff 


Amylharnstoff 


Allylharnstoff 


Sulfallylharnstoff 
(Thiosinamin) 


Piperylharnstoff 


Phenylharnstoff 


Sulfophenyl- 
harnstoff 


nme 
Naphtylharnstoff 
Acetylharnstoff 
Butyrylharnstoff 
Valerylharnstoff 


Benzoylharnstoff 


 Biäthylharnstoff 


Biallylharnstoff 
(Sinapolin) 


Wh ee 
h; | 
N 
DR; 
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MO 


0, HNO, 
C,H, NO, 
GHNS, 
CH 50; 
CuHs 050, 
CuH, 8S, 
Ci HNO; 
C.HHN0; 
GH N0, 
CEO, 
C»H1 0, 
Cu: 0, 
CH 50; 


C4H15N303 


a, 
C,H;. N. 
(0, 0 
C,H 1 N. 


(8) 
C, a 


n 
u 
„> w 
a 


(0,0,)“ 

(C4H3;)2 

2 

(0,03) 

(C;H;)> 
H 


2 


LS 
nen mn 


N.. 


N,. 


N.. 


N,. 
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Zinin, Mol- 
denhauer. 
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j t (C,03)” 
Biphenylh toff 
ah 7 Hi, = Seh N,. Chancel, 
x 0,052 
Methyläthyl- (0: 
(C Er W urtz. 
Aethylamyl- " I 
2 
i (C,0,)“ 
Methylpipery- 0 HNO = GEHN, 
harnstoff (C Ho)“ 
ER u Cahours. 
el tsiparsi. (205) 
ee j Orth a0 „ 6 N ii 
10810)" 
E (8: 6) 9 
Aethylallyl- u (0; Cahours u. 
harnstoff CoH1,0, — ee N. Hofmann. 
* 16 & yr k 
Sulfäthylallyl- a (OS Hinterberger 
harnstoff CH, — Cs. ER N. Weltzien. 
6 A I 
Phenylallyl- 7 Br (O0; Cahours u. 
harnstoff CyoH12N,0; —AKcH: I N, Hofmann. 
us C S IR & 
Sulfophenylallyl- ME a 
er en Y CzH12NsS;, — — C;H;. 2 IS 
(8 se Zinm. 
Sulfonaphtylallyl- 272 
ü CzHuN, 8 — a IN 
2 


. Weniger durchsichtig ist die Constitution der theils einsäurigen, 
theils zweisäurigen Diaminbasen Azophenylamin (Semibenzidam), Ni- 
trazophenylamin und Azonaphtylamin (Seminaphtalidam). Wahrschein- 
lich enthalten diese Basen zweiatomige, noch nicht näher untersuchte 
Radicale, welche in der Reihe der Alkohole dem zweiatomigen 
Aethylen des gewöhnlichen Alkohols entsprechen. 


Azophenylamin C,H;  — N,.. ‚Zinin. 


Nitrazophenylamin CH, N30, — N,. Gottlieb. 


Co (H;. ar 
a 
Azonaphtylamin CyH1oNs = a N.. Zinin. 

Ein Gleiches gilt von dem Amarin a in dem man ein 
ähnliches zweiatomiges Radical (Stilbyl?) annehmen kann: 


a ® | 
” Basen, organische. ıl 
a ' (C,H5)” | 15 
Amarin Cal — Cu N. ke 3 si 
(C14H6)“ 


[Cs CH; .NO,)]“ 
Trinitramarın C4>H}5N5 013 —[C,,(H,.N0,)]“ N.,. Bertagnini. 

Bei Abwesenheit aller directen Versuche sind diese Formeln na- 
türlich rein speculativ. 

Fast noch weniger Anhaltspunkte haben wir für die Beurtheilung 
des von Städeler entdeckten. Acetonins und des von Strecker ganz 
vor Kurzem beschriebenen Acediamins. Beide Körper sind unzweideu- 
tige Diaminbasen, über die Anordnung der Elemente sind wir aber 
noch im Zweifel. 

Das Acetonin könnte Trimethyltrivinyldiamin sein: 

CH = nn (9). Städeler. 

Das Acediamin könnte ein dreibasisches, dem Glycerinradical ho- 

mologes Molekül enthalten: 


\ N,(f). Strecker. 


Noch verdient bemerkt zu werden, dass sich die ganze Reihe or- 
ganischer Basen, mit 2 Aeg. Stickstoff, welche wir oben als tertiäre 
Aminbasen aufgeführt haben, gleichfalls’als Diaminbasen betrachten las- 
sen, wodurch zugleich der Vortheil erreicht ist, dass sich die Anzahl 
der anzunehmenden stickstoffhaltigen, dem Wasserstoff analogen Radi- 
cale verringert. Wir haben z. B. oben das Furfurin durch die Formel 

(CH NO)" N 
dargestellt, welche in dem wasserstoffvertretenden Atomencomplexe die 
Existenz eines stickstoffhaltigen Radicales voraussetzt. Mit gleichem 
und vielleicht mit noch mehr Recht lässt sich diese Base, deren Bil- 
dung der des Amarin so analog ist, als eine Diaminbase betrachten, 
wonach ihre Constitution durch die Formel | 


(C; oH; 0,)“““N, 


ausgedrückt werden muss. 


Dasselbe gilt natürlich von den mit dem Furfurin aufgeführten 
Basen Chinin, Cinchonin, Chinidin, Bruein und Strychnin. 

Als eine einsäurige Diaminbase lässt sich, nach Gerhardt, ferner 
das Ammelin betrachten, insofern es seiner Formel nach eine Verbin- 
dung von 2 Aeq. Cyanamid mit i Aegq. Cyansäure sein kann. , 


Cy3 
Ammelin C,H; N,0, = H, N, + C;,NHO,. 
H 


Durch die Einwirkung des Chlorcyans auf Aminbasen entsteht 
gleichfalls eine ganze Reihe einsäuriger Diaminverbindungen, als deren 
Typus das Melanilin (Biphenyleyandiamin) bezeichnet werden darf: 

GN, H 
2 
Melanilin Cys Hıs N, == Cu N,. 


2 


e 


Hofmann. 


Bichloro- Os N [On dh ED). N 


melanılın 
2 


C,N,H | 


T 


T 


I; 
2 r Ai 
. 
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Bibromo- MER re; (ch B») v{n 
melanilin CyH,Bny N; — [Cu Br) = 2. 
4 C,N, = 
Bijodes FEN EL FCien Hd) N 
le C,H, kN; — [Os 4) o | re: 
GN, ® \ Hofmann. 
Bin On EnNs0, [Cs 8092| N. 
£ Gy3. CN, H 
Bath Ca HısN; — Col) IM 
CN, e 
Metoluidin C;,Hı7Ns == E IS Wilson. 
er i 4 
CH — | Col N. 
Perkin. 
Bicyanme- ON Ey. Be E „Im. 
naphtylamin a u. 2 2 
Aethylbieyan- Al c.H. N 2) N, Cahours u. 
diamin Cs Hs N, — en Bi 2 Clo&z. 


An die besprochenen Verbindungen ER sich naturgemäss eine 
einsäurige Diaminbase, welche sich bei der Einwirkung des Chlor- 
kohlenstoffs C,€l, auf Anilin bildet; sie lässt sich als Melanilin be- 
trachten, worin 1 Aegq. Wasserstoff durch Phenyl vertreten ist. Wenn 
man das Melanilin als. Biphenyleyandiamin anspricht, so ist die neue 
Base Triphenyleyandiamin. 


: C,N,H 
en OzsH1N; = (C>H3;), N,. Hofmann. 
> | | CHH,. 


Eine einsäurige Diaminbase ist neuerlichst auch durch die Ein- 
wirkung des Chloroforms auf Anilin erhalten worden. Man könnte sie 
F ormyldiphenyldiamin nennen. 


Fornmyldiphe- (OS IH" 
nyldiamin CysH1s N, — (©, 2115) N,. Hofmann. 
Triaminbasen. 


. Ebenso wie sich unter dem Einflusse dreibasischer Säuremoleküle 
3 Aegq. Ammoniak zu einem Ganzen vereinigen können, indem sich 
die bis jetzt nur schwach vertretene Olasse von Verbindungen bildet, 
welche man Triamide genannt hat, lässt sich auch eine analoge Olasse 
von Basen denken, welche, 8 Aegq. Stickstoff enthaltend, wahrscheinlich 
durch die Einwirkung von Ammoniak auf dreiatomige Alkoholmoleküle 
entstehen werden. 
Im Augenblick ist diese Frage experimentell noch beinahe unbeant- 
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wortet. Es sind in der That nur zwei Basen von einigermaassen verstan- 
dener Constitution bekannt, deren Molekül 3 Aeq. Stickstoff enthält, indem 
wir natürlich den Stickstoff, welcher in der Form von Untersalpetersäure 
oder Cyan substituirt, oder als additionelles Oyan sich der Base zulegt, 
ausser Betracht lassen. Diese beiden ‚Basen sind Liebig’s Melamin 
und das von Kolbe und Frankland entdeckte Cyanäthin. Ersteres 
lässt sich als verdreifachtes Oyanamid betrachten: 
Cys 
Melamat Ver 78% GCHN = H, 


5, 
2) 


Letzteres enthält vieleicht das dreiatomige Allylradical, welches 
wir in dem Glycerin annehmen. 


N;. 


(OeH,)““ 
Cyanäthin rege CsH45N; —— (C,H;)“ N,;. 
(CH; )“ 


Die Aceumulation der Ammoniakmoleküle scheint in der Bildung 
von Triaminbasen keineswegs ihr Ende erreicht zu haben. Unter gün- 
stigen Bedingungen können sich 4, 5 und vielleicht noch mehr Aequi- 
valente Ammoniak zu Atomencomplexen höherer Ordnung aggregiren. 
Man gelangt auf diese Weise zur Conception von Tetraminbasen 
und Pentaminbasen. | 
| Es verdient bemerkt zu werden, dass unter den natürlichen Ba- 
sen, deren Constitution bis jetzt noch ganz dunkel ist, verschiedene 
vorkommen, welche 4 Aeg. Stickstoff enthalten; da keine erhebliche 
Gründe vorliegen, stickstoffhaltige Radicale, wie Oyan und Untersal- 
petersäure, in diesen Verbindungen anzunehmen, so mögen dieselben 
einstweilen als Tetraminbasen gelten. 

Die einzige wohl charakterisirte Tetraminbase ist neuerdings von 
Debus!) entdeckt worden. Sie bildet sich bei der Einwirkung des 
Ammoniaks auf Glyoxal. Debus nennt diese Base, welche zweisäurig 
zu sein scheint, Glycosin 2). ’ 

(C, 2) 
53H —= (C4H,)“) N. 
(Ha) 


Pentaminbasen scheinen sich bei der Einwirkung gewisser Metall- 
oxyde auf das Anımoniak zu bilden. Unter den am Schluss dieses Ar- 
tikels kurz aufgeführten Kobaltbasen finden sich mehrere Verbindungen, 
bei welchen die pentamine Natur unverkennbar ist. Leider sind diese 
merkwürdigen Verbindungen bis jetzt zu wenig verstanden. 

Noch sind eine beträchtliche Anzahl von theils in der Natur vor- 
kommenden, theils künstlich dargestellten Basen bekannt, über deren 
Constitution bis jetzt nur so wenige Anhaltspunkte gegeben sind, dass 
sie sich dem auf vorstehenden Blättern befolgten Systeme nur ganz 
willkürlich würden einreihen lassen. Zur Vervollständigung des Ma- 
terials sind diese Basen in den folgenden beiden Tabellen einfach al- 
 phabetisch aufgeführt. 


») Privatmittheilung. — 2) Nicht zu verwechseln mit Glycocin (Glycocoll). 
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Natürliche Basen unbekannter Constitution. 


Aconitin 

Aricin (Cinchovatin) 
Atropin (Daturin) . 
Bebeerin . 


Berberin 


Caffein (Thein, Guaranin) 


Ct NO, 4 


C;;H,; NO; 


CH 000% C) 


. CH, NO; 


. CaHNO;o 


CysHh oN404 


u u EN mu En, 


v. Planta- 
Reichenau. 
Pelletier, Man- 
zinl. 

Liebig, v. Plan- 
ta- Reichenau. 
v. Planta-Rei- 

chenau. 

Fleitmann u.Bö- 
decker. 

Liebig, Pfaff, 
Wöhler, Mul- 
der,Stenhouse. 


Chelerythrin N CH, NO;  Schiel. 
Chelidonin \ 0H20N30, Will. 

Re CH NO ) Wittstein. 
Cinchonidin | CuHsıN, 5 en 
Colchicin . C3;H,1NO3 () Oberlin. 
Conydrin . . 2 0 CieHı7 NO, - Wertheim. 

OgsH41 N3035 (?) Döbereiner,jun. 
Corydalin . : ICenN Ojs (2) Ruickholdt. 
sottsoN O5) Wackenroder. 
Delphinin . . C,,H1N0, () Couerbe. 
Guanin (Xanthin) . C oH;N; (07 Un ger. 
Harmalin . C,H, 05 

Nitroharmalin C,H, NO4)N,0; 

Hydrocyanharmalin C,;H14N5 03 .HC,N j 

Hydrocyannitrohar- 

malin Gen NO9N: Os. HC,N 

Harmin . 5 C,6H13N3 05 Fritzsche. 
Nitroharmin . Ch NO4)N,O; 
Jodnitroharmin . C,H, N0,)N0,.21. 
Chlornitroharmin CH ELNO,)N,0;. 
Jodchlornitroharmin Ca (Hi ,E1,NO,)N,0,—+21. 
Bromnitroharmin ndhBnNoN O3 

Jervin . CoH4sN50,;, Will. 

Kreatin C;H,N;0, we 


Kreatinin . 


Menispermin (Paramenispermin) 


Narcein 

Opianin 

Papaverin. 
Brompapaverin 
Nitropapaverin 

Pelosin (Cisampelin) 


Piperino.,, Inyany 


C;H-N; O, 
CH N0, 0) 
CysHs9NO1s 


CoeHsoN, Osı 


Co (H,oBr) NO; 


C4H5, NO; | 
: Co, NO,)NO5 


Oz 21 07 


Cuba 0n 


m un un 


Pelletier u. Ca- 
ventou. 

Anderson. 

Hinterberger. 


G. Merck. 


Bödecker. 

Oersted, 
rent u 
hardt. 


Lau- 


Ger- 


EN TRENNEN, 


Sabadillin . 
Sarkin . 
Spartein 
Staphysain 


Thebain (Paramor Phi) 


Theobromin . 
.‚Veratrin 


Amidosulfobenzid 

Anisidin 
Nitranisidin 
Binitranisidin . 


Fi 
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C,H13 NO, @) Couerb e 
. C,H4N4O3 Strecker. 
3 eh Stenhouse. 
. C3H3; NO, (9 Couörbe. 
38 110% Anderson. 
. C,H N40, Glasson. 
C,4H5>5N5 0; G. Merck. 
Künstliche Basen unbekannter Constitution. 
C,H NS504 Gericke. 
5 C,H NO, 
C,H, NO,) No. Cahours. 
. Gu[B(NO).1NO: | 
. 48 94NgaO% Bertagnini. 


Anisin . 
Benzidin . 
Cacothelin 


Cotarnin 


Cyanolin 

De nn ur e 
Diamidocuminsäure . 
Diamidosulfobenzid. 


Diphenin . 


Fabiın 
Fucusin 


Lophin .. 


Methyluramin 
Narcogenin Ä 
Nitrophenamylidin . 
Nitrophenetidin . 
Paranicin . 
Pellutein . 
Sarkosin 


Sinkalin 
Tyrosin 


Nitrotyrosin 


EDEN. 


C,H» N0): On Laurent. 
Wöhler, Blyth, 
CzB1sN0; | enaaen 
C, H, NO, Clo&z. 
Cj4Hs N,O, Wolt. 
C5,,H14N504 Voitu. Boullet. 
C,H N58;0, Gericke. 

CoHk N) Gerhardt u. Lau- 
| CN rent. 
CoHs N (D) Stenhouse. 
C,,H1N30%; Stenhouse. 

| Laurent, Atkin- 
CyaH}sNs o) son U. Gö 33- 
mann. 
. GC, H,N, Dessaignes. 
. ° C,H} N 010 Blyth. 
Ca (HH NOJNO; 
a Cahours. 
Saint Evre. 
' 6,E.NO, () Bödecker. 
C,H, NO, Liebig. 
C.H,,NO, v. Ba Hirsch 
De la Rue, Hin- 
Cs HNO,) terberger. 
CH. NOJNO, Strecker. 


Endlich sind zum Schlusse noch nachstehende Pflanzenbasen 
namhaft aufzuführen, von denen in der That kaum mehr als der 
Name bekannt ist, und deren Existenz durch weitere Versuche consta- 


tirt werden muss. 


Agrostemmin . 
‚ Apirin 

Arniecin . 
Bruxin 
Capsiecin 
Carapin . 


Schulze. 


Bizio. 
Bastick. 


Faure. 


Witting. 
Boullay. 
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Castin . , Landerer, 

Curarin . , Boussingault und Roulin. 

Chaerophyllin . Polstorf. 

Chiocin Brandes. 

Cieutin Po1e 

Convolvulin Marauart. 

Cynapin . eins 

Diktiahn \ I ER Homolle, 
entry. 

Emetin . ; Pelletier. 

Eschscholtzin . Walz. 

Esenbeckin . .. Buchner. 

Eupatorin . Righini. 

Euphorbin . Buchner und Herberger. 

Fumarin Peschier, Merck. 

Glaucin . Probst. 

Glaucopicrin desgl. 

Gratiolin Walz. 

Hyoscyamin Geiger und Hesse. 

Jamaicin Hüttenschmidt. 

Igasurin . Desnoix. 

Lobellin . Bastick. 

Oxyacanthin Polex. 

Pereirin Gros, Peretti. 

Pitoyımw u Peretti. 

Porphyroxin iin Opium) . E. Merck. 

Pseudochinin Mengarduque. 

Sipeerin . Maclagan. 

Stramonin . H. Trommsdorff. 

Surinamin . Hüttenschmidt. 

Daxın Dı.G Lucas. 

Thymin Leuein‘) “le... Gorup-Besanez, 

Maiolmn.“. IE RB ou llay. 


Uebersicht der Bildungsweisen organischer Basen. 


Ueber die Bildungsweise der in der Natur vorkommenden Basen 
ist bis jetzt nichts Sicheres bekannt. Es ist klar, dass alle diese Kör- 
per aus dem Ammoniak entstehen, der Stickstoffquelle sämmtlicher stick- 
stoffhaltiger Pflanzenprincipien. Allein man weiss bis jetzt nicht, wel- 
che Verbindungen sich bei der Erzeugung der natürlichen Alkaloide 
mit dem Ammoniak vereinigen oder umsetzen. 

Die im Folgenden zusammengestellten Bemerkungen beziehen sich 
daher ausschliesslich auf künstliche Basen. 


A. Entstehung organischer Basen aus dem Ammoniak. 


a. Durch directe Substitution organischer Radicale in dem 
Wasserstoff des Ammoniaks. 


Diese Bildungsweise hat sehr mannigfache Anwendung gefunden, 
und die Wissenschaft mit einer sehr grossen Anzahl künstlicher Basen 
bereichert, 


ER U ers“, = D, IN a hr? Sen 7 — a 
P, 
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Die bisher beobachteten hierher gehörigen Basen sind vorzugsweise 
durch die Einwirkung der Brom- und Jod-Verbindungen der Alkohol- 
radicale auf Ammoniak erhalten worden. Je nachdem hierbei 1, 2, 3 
oder 4 Aeg. des Alkoholjodürs mit dem Ammoniak in Beziehung tre- 
ten, bildet sich in diesem Falle.das jodwasserstoflsaure Salz einer dem 
Amınoniak homologen, primären, secundären oder tertiären Amin- 
base, oder endlich das Jodür einer dem Ammoniumoxydhydrat corre- 
spondirenden substituirten Ammoniumbase (Hofmann). 

Folgende Gleichungen, in denen n eine gerade Zahl bedeutet, ver- 
anschaulichen diese Reactionen: 


H; N —- er Be Ch Ho-+nı H, N Hl, 

ee. 20, Harn = (GHa+naH N. HI -- H,NL, 

84; N -3C,Ha+rnl = (GHarns D.H1-- 2H,NL, 

4; N 4 410, Harn! = .(& Harn) NI-+3H,Nt 
Fast immer bilden sich alle diese Verbindungen gleichzeitig, aber kei- 
neswegs in gleichen Quantitäten. Bei der Einwirkung des Jodmethyls 
auf Ammoniak erhält man gleichzeitig Jodammonium, Jodmethyl-, Jod- 
bimethyl-, Jodtrimethyl- und Jodtetramethylammonium, allein die letztere 
Verbindung bildet sich in weit überwiegender Menge. Bei der Ein- 
wirkung des Jodäthyls dagegen vollendet sich die Substitution des 
Wasserstoffs stufenweise, so dass man weniger Schwierigkeiten findet, 
die einzelnen Glieder zu isoliren. Das Hauptproduct der Einwirkung 
des Jodäthyls auf Ammoniak ist stets das jodwasserstoffsaure Salz des 
Aethylamins. Das mit Kali abgeschiedene Aethylamin, von neuem mit 
Jodäthyl behandelt, liefert vorzugsweise jodwasserstoffsaures Biäthyl- 
amin; die hieraus abgeschiedene Base giebt mit Jodäthyl jodwasser- 
stoffsaures Triäthylamin; das Triäthylamin endlich vereinigt sich direct 
mit dem Jodäthyl zu Teträthylammoniumjodür !): 


!) Die gegenwärtig übliche Nomenclatur und Formulirung der Salze der organi- 
schen Basen ist offenbar nichts weniger als consequent. Die Jodwasserstoffsäure- ® 
Verbindungen des Aethylamins, des Biäthylamins und Triäthylamins, welche mei- 
stens als 


CH, 
Jodwasserstoffsaures Aethylamin ie N.Hl. 
H 


5 CH 
Jodwasserstoffsaures Biäthylamin Ci N.HF und 
f H 
GR 
Jodwasserstoffsaures Triäthylamin C,H,) N.HHI 
art 
bezeichnet werden, müsste man eigentlich, um die Analogie mit dem Ammonium- 
jodür und dem Teträthylammoniumjodür festzuhalten, als 


Aethylammoniumjodür . . . . NH,.C,H;.!. 

Biäthylammoniumjodür . . . . NH,.(C,H,) HF. 

Triäthylammoniumjodür . . . NH.(C,H,),H 
darstellen, ebenso wie man 

Ammoniumjodür . . 2,4. N H,F, oder 

Merk ylerımöntamgodr er N (0, H,),F 


sagt. 
Um consequent zu sein, müsste man alsdann aber auch für das jodwasserstoff- 
saure Morphin den Ausdruck 
Morphylammoniumjodür . . . NH(C,H,N0,)“1I 


ansprechen u. Ss. w. 


5 k . x e a: 
[u ; 
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H,N n_ C,H, I mn C H;, H,N D Hl, 

C, H,, H,N — C, H, t = (C, H,,H N . Hl. 

(HB, HEN + C,Ht= (CH), N.HE 
(C H,); N 4 C, H; 1 — (C H,); N . I. 

In der Regel hat man keine Schwierigkeit, die letzten Jodverbin- 
dungen der Reihe vollkommen rein zu erhalten, wenn man nur Zeit 
und Alkoholjodür nicht spart; hat man die Tetraverbindung, so lässt 
sich auch die Tribase mit Leichtigkeit rein erhalten. Man braucht 
nämlich nur das Jodür der Tetraverbindung durch Silberoxyd in das 

entsprechende Oxydhydrat zu verwandeln. Die Destillation desselben . 
liefert die Tribase, während Alkohol oder die Elemente des Alkohols 
entweichen. Tetramethylammoniumoxydhydrat liefert auf diese Weise 
Trimethylamin und Methyl-Alkohol, während sich Teträthylammonium- 
oxydhydrat in Triäthylamin, Wasser und ölbildendes Gas spaltet: 

(C,H;,),,N0O.HO — (Ca H;); N -- C,H;0.H#0, 
(C HB) NO .HO = (C,H, ); N + C, H, + 2HO. 

Wenn man die Anzahl der bereits bekannten Alkohole bedenkt, 
welche sich beim weiteren Ausbau der organischen Chemie noch ausser- 
ordentlich steigern muss, wenn man ferner erwägt, dass die verschie- 
denen Wasserstoffäquivalente im Ammoniak oder im Ammonium keines- 
wegs stets durch dieselben Radicale vertreten werden, so begreift man 
bei den zahllosen möglichen Permutationen, welche ausserordentliche 
Menge und Mannigfaltigkeit von Basen sich nach diesem Verfahren er- 
Des lassen. Die im Vorstehenden gegebenen Tabellen enthalten be- 
reits eine erkleckliche Liste solcher Basen. 

Auf ähnliche Weise bildet sich bei der Einwirkung des Ammo- 
niaks auf Bromessigsäure (Duppa und Perkin) Glycocin: 


C,H, BrO, 4 2H,N = H,NBr 1 C,H,NO, 


Bromessigsäure. | Glycocin. 

Die Bromüre (Clo&z), und die Chlorüre (Natanson) der zwei- 
atomigen Alkohole liefern bei der Einwirkung auf Ammoniak ebenfalls 
Basen, deren Stellung im Systeme der organischen Verbindungen aber, 
wie bereits im Vorhergehenden bemerkt wurde, noch nicht hinreichend 
fixirt ist. Nach den vorliegenden Angaben sollte man fast schliessen, 
dass die Bromüre und Chlorüre dieser Olasse verschiedene Resultate 
liefern, ein Schluss, der auch durch das Verhalten dieser Verbindungen 
nach anderen Richtungen hin gerechtfertigt scheint. Einer Hypothese, 
welche die bisher als Aminbasen betrachteten Glieder dieser Reihe 
zu Diaminbasen stempelt, ist ebenfalls bereits im Vorhergehenden ge- 
dacht worden. 

Die Einwirkung des Chloreyans auf Ammoniak oder Aminbasen 
veranlasst gleichfalls die Bildung einer grossen Reihe basischer Verbin- 
dungen. Die erste mit Chloreyan erzeugte Base war das Melanilin: 

GNH 
2 (Cı2H;.H, N) + ONE ’— (Oro io)s N,.H€l. Hofmann. 


Phenylamin 2 


Chlorwassero 


Um nicht gar zu sehr mit dem Sprachgebrauche in Conflict zu gerathen, hat 
der Verfasser dieses Artikels die Salze der organischen Basen, welche als Amine 
existiren, sowohl der Bezeichnungsweise als der Formel nach, als Verbindungen von 
Ammoniaken mit Wasserstoffsäure hingestellt. 


Zi 


2 
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Auf gleiche weise stehen die homologen Verbindungen, Meto- 
lylamin (Wilson) und Menaphtylamin (Perkin). 

Das Ammoniak liefert bei der Einwirkung des Chloreyans Chlor- 
ammonium und Oyanamid, welches bei höherer Temperatur in Mela- 
min übergeht: 


2H,NIGO,NG — N 1 Ne 


Cyanamid Bias 
o8Zz. 
GN). 2 nn 
s| | N| RESHN 
Cyanamid "Melamin. 


Aethylamin verwandelt sich unter dem Einflusse des Chlorcyans 
in Cyanäthylamin: 
C, u! C,N 


N + GONE — CH, N.H€l. Clo&z u. Cahours. 
| H 


Aethylamin Chlorwasserstoffs. Cyanäthylamin. 

In ähnlicher Weise gehen Methylamin, Biäthylamin, Aethylphe- 
nylamin in Cyanmethylamin, Cyanbiäthylamin, Cyanäthylphenylamin 
über. 

Das von Will entdeckte Sinamin ist offenbar Cyanallylamin: 

GN 


Ö, H, N, == C,H; N. 
H 


Dieser Körper wird sich ohne Zweifel durch die Einwirkung von 
Chloreyan auf Allylamin bilden lassen. Bis jetzt ist er nur auf einem 
anderen nicht minder interessanten Wege erhalten worden, nämlich 
durch die Entschwefelung des Thiosinamins (Sulfallyl- Harnstoffs) mit 
Bleioxyd: 

C,H; N 8; + 2PbO — GH, N, + 2PbS 4 2HO. Will. 
ee u mm un 
Thiosinamin Sinamin 

Die Chlorüre und Bromüre der dreiatomigen Alkohole und sogar 
die Chlorkohlenstoffe liefern mit Ammoniak substituirte Basen. von mehr 
oder weniger complieirter Constitution. 

Die Einwirkung des Chloroforms auf Anilin veranlasst die Bil- 
dung von Formyldiphenyldiamin, 


(SH) 
GEN + GEH = lade NH + 2CHEhN HEN 
Anilin Chloroform Chlorwasserstoff- 
Chlorwasserstoffsaures saures Anilin. 


Formyldiphenyldiamin 
Bei der Einwirkung des Chlorkohlenstoffs, C, &l,, auf Anilin ent- 
steht Triphenyleyandiamin. 


C,N,H 
6C])>,H, N — Be (Cs 45) N.HEl —- 3(CsH-N.HEI) 
Anilin Chlor- YEELE Chlorwasserstoff- 
kohlenstoff Chlorwasserstoffs. saures Anilin, 
Triphenyleyandiamin 


u 


n.. m 


SA Basen, organische. i 


Der Wasserstoff des Ammoniaks kann ferner durch die Einwir- 
kung von Aldehyden (Fownes) eliminirt werden. Auf diesem Wege 
ist das Furfurin (Fownes), das Amarin (Fownes, Laurent), das Fu- 
cusin (Stenhouse), das Anisin (Bertagnini), und endlich das 
Glycosin (Debus) erhalten. worden. Gewöhnlich entstehen in diesen 
Fällen zuerst isomere neutrale Verbindungen, die sogenannten Hydra- 
mide, in denen basische Eigenschaften erst durch die Einwirkung ko- 
chender Alkalien (Fownes) oder durch Erhitzen der trockenen Sub- 
stanzen auf 140° kis 160° C. (Bertagnini) entwickelt werden. Der 
bekannteste Fall dieser Reaction ist die Bildung des Amarins aus dem 
Bittermandelöl durch die Einwirkung des Ammoniaks: | 


304.0, + 2H NEE N ae 
Bittermandelöl® Hydrobenzamid 


Durch Kochen mit Kali oder Erhitzen verwandelt sich alsdann das 
Hydrobenzamid in Folge einer einfachen molecularen Umsetzung in 
Amarin. . i | | 

Hierher gehört auch die Bildung der zweisäurigen Tetraminbase 
Glycosin aus Glyoxal und Ammoniak. 


4H;N — B) C,H, 0, == CoHsN4 — 12 HO.. Debus. 
Glyoxal Glycosin 


Eine ganz ähnliche Veränderung erleiden die Acetone durch Am- 
moniak (Städeler). Bisher ist diese Reaction nur auf das Aceton 
der Essigsäure angewendet worden, welches sich hierbei in Acetonin 
verwandelt: 


30.H.0, | 2.8 m u.N. ı eu0 
Aceton Acetonin 


In den bisher betrachteten Substitutions- Processen scheidet sich 
der Wasserstoff des Ammoniaks als Brom- oder Jodwasserstoflsäure etc. 
oder als Wasser neben dem gebildeten basischen Producte aus. Es sind 
aber auch viele Fälle bekannt, in welchen die Bildung von Basen ohne 
Ausscheidung eines zweiten Körpers durch die directe Vereinigung des 
Ammoniaks mit den Elementen organischer Verbindungen vor sich geht. 
Diesen Vorgang beobachtet man vorzugsweise bei der Bildung einer 
sehr zahlreichen Ulasse von Verbindungen der Harnstoffe, welche sich 
durch die Einwirkung des Ammoniaks auf die Cyansäure und ihre Ab- 
kömmlinge erzeugen: 


rt NO, — HN Fr C, Hn-+3Ns 02 


Cyanat Harnstoff. 

GHNO, + HN —= GHNO Wöhler. 
Cyansäure Harnstoflie Ä 
G(&H)NO, 4 HN — 9(H,.6H;)N,0, Wurtz. 

"Methyleyanat "Methylharnstoff. 
GG H)Ng + HN = 5-0 H)N0, desgl. 
"Aethyleyanat: Aethylharnstof. 


G(GH)NO, + HN —= 0, (H,.0;H,)N, 0, Cahours u. 
Allyleyanat Aliylharnstoff. Hofmann. 


Basen, organische. > 
C (Ce HNS, + HN —= 0(H,.0H;)N,8. Dumasu.Pelouze, 
Allylsulfo- Allylsulfoharnstof will 
 eyanat (Senföl) (Thiosinamin). 
O,(CHH AS — H,N C,(H;,.C5H;,)N,S,;, Hofmann. 
"Phenylsulfo- Phenylsulfoharnstoff 


cyanat 


Auf den ersten Blick scheint hier von einer Substitution nicht mehr 
die Rede zu sein, da der Harnstoff das einzige Product der Reaction 
ist. Allein wenn die Formeln, welche wir im Vorhergehenden für die 
Harnstoffe aufgestellt haben, die wahre Constitution dieser Körper aus- ’ 
drücken, so muss nichtsdestoweniger eine Art Substitution bei der Um- 
lagerung der Moleküle stattfinden: 

(O2 03)" 
C,Hn+2N, O4 == Gesta-ı N, 
2 

Ganz Gleiches gilt für die Bildung der höher substituirten Harn- 
stoffe, welche sich, den vorigen ähnlich, durch die Einwirkung von Amin- 
basen auf die Cyanäther bilden: 


SCHINO, + CH. HN = C,Ch [DM O, 
Aethyleyanat Aethylamin Diäthylharnstoff 
(O3 05)" 
— (0,H,) | N,, Wurtz, 
H, 
CHJNO, + Cl EN = Gh.Cıl,.C HNO, 
Allyleyanat Aethylamin Aethyl-Allyl-Harnstoff 
(G05)" | 
— C,H,,C.H; | Na, Cahours u.Hofmann, 
H 
GCHINS, + CollsihN — GC, CH) NS 
Allylsulfocyanat Phenylamin Allylphenylsulfoharnstoff 
(0382)" 
= CH,,C.H; | N,, Zinin. 
Hs 


Diese Verbindungen entstehen auch durch die Einwirkung des 
Wassers auf dieselben Cyansäureäther unter Entwickelung von Kohlen- 
säure: 


2(& [CH] NO) + 240 = 0,014 Ch [Gl O 


Methyleyanat Dimethylharnstoff 
(Gy 05)" 
oder (Cy H,), | Wurtz. 
| 5 | 
2 (6 IC HINO) +2 H0—= 0, + & My TC H)is Or 
Allyleyanat Biallylharnstoff (Sinapolin) 
(0 05)" ) \ 
oder (C; H5)a Cahours u. Hofmann. 
2 
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Das Sinapolin ist ursprünglich von Will bei der Einwirkung des 
Bleioxyds auf Senföl (Allylsulfocyanat) erhalten worden; es lässt sich 
annehmen, dass in diesem Falle die Bildung von Allyleyanat seiner 
Entstehung vorausgeht. 

Die Bildungsweise des Diphenylharnstoffs (des Be welche 
gleichfalls hierher gehört, ist unten (S. 724) angeführt. 


NS 


B. Entstehung organischer Basen durch Reduction von 
"Nitroverbindungen. 


Aus einer grossen Anzahl von organischen Körpern lässt sich be- 
kanntlich durch die Einwirkung starker Salpetersäure ein Theil des 
Wasserstoffs eliminiren, welcher alsdann durch eine äquivalente Menge 
von Untersalpetersäure vertreten wird. Die auf diesem Wege entstan- 
denen sogenannten Nitroverbindungen erleiden unter dem Einfluss von 
Reductionsmitteln, besonders von Schwefelwasserstoff, eine merkwürdige, 
zuerst von Zinin beobachtete !) Umbildung, welche darin besteht, dass 
NH, an die Stelle von NO,, oder kürzer, H, an die Stelle von O; tritt. 
Diese successiven Veränderungen lassen sich durch folgende Gleichun- 
gen ausdrücken: 


e8 H,, en N O;)4 Se CaHaa (NO,)a 0,124 HD. 
CE, N p+6gHSs — On HnraNg O0, +494+68+4gHO. 


In der Mehrzahl von Fällen ist q—1,d. h. die Substitution er- 
streckt sich nur auf 1 Aeq. Wasserstoff, wodurch die letzte Gleichung 
folgende Form annimmt: 


GH nN0,0,7685 = 0,H,.11NO,, 68 FAHO: 


Die Natur der Verbindungen C„ Hu. NO, hängt wesentlich von 
dem chemischen Charakter der Körper C„ H,O, ab. Nach den bis 
jetzt vorliegenden Thatsachen sind dieselben ‚Basen, wenn die Mutter- 
verbindungen neutrale Körper sind, dagegen Säuren oder Verbindungen, 
die gleichzeitig als Säuren und Basen fungiren können, wenn die Mut- 
terverbindungen Säuren sind. 


!) Die ursprünglicheMethode von Zinin bestand in der Behandlung der ammo- 
niakalischen Alkohollösung der Nitroverbindung mit Schwefelwasserstoff, Stehen- 
lassen der Lösung und Zersetzung des gebildeten Schwefelammoniums durch Auf- 
kochen, 

Wasserstoff im statu nascenti (Zink- und Schwefelsäure) bewirkt die Reduction 
der Nitroverbindungen gleichfalls (Hofmann), obwohl langsamer. Sehr zweck- 
mässig wendet man eine Mischung von Eisenfeile und Essigsäure an (Bechamp). 
Dieses Verfahren liefert in manchen Fällen, z. B. bei der Darstellung des Phenyl- 
amins und Naphtylamins, weit bessere Resultate als die Anwendung von Schwefelammo- 
nium. Auch durch arsenigsaures Kali (Wöhler) oder durch Phosphor bei Gegenwart 
kaustischer Alkalien (Hugo Müller) kann die Reduction bewerkstelligt werden. 

Endlich sind verschiedene organische Körper fähig, Nitroverbindungen zu re- 
duciren, ‘Bei der Einwirkung einer alkoholischen Lösung von Kali auf Nitrobenzol 
bildet sich neben mehreren anderen Körpern besonders Phenylamin und Azobenzol. 
Dieser Process ist noch nicht hinlänglich studirt, allein eine Phase desselben, die 
Bildung des Phenylamins und des Azobenzols, scheint in der Desoxydation des Nitro- 
benzols durch den Alkohol zu bestehen, welcher sich in Oxalsäure verwandelt: 


210, 2091 50050, +, 2RO SIORBSET 
Nitrobenzol Alkohol Phenylamin Azobenzol 
+ 2KO.C,0, + 4HO. (Muspratt u. Hofmann.) 


\ . 
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Ist p —0, die Mutterverbindung also ein Kohlenwasserstoff, so 
entsteht eine primäre Aminbase: 


Col CaCO) Cal. N _Zinin 


Benzol - Nitrobenzol _ Phenylamin (Anilin). 

C,H; C,(H,.NO,) C.H,.H,N Muspratt u. 
olsol Nitrotoluol Tolylamin (Toluidin,, Hofmann. 
Be Cs &5.NO,) Cs;H,.H; N. Cahours. 

' Xylol Nitroxylol Xylylamin (Xylidin). 

CH Cs (Hı1-NO,) Ca Hı-H, N Nicholson. 
Cumol Nitroeumol Cumylamin (Cumidin). 


1077 H; Os, (H, .N O,) Od H- . H, N Zini n. 
Naphtalin Nitronaphtalin Naphtylamin. 


In ähnlicher Weise sind Basen erhalten wor aus den neutralen 
Nitrokörpern 


a. Sauerstoffhaltiger Verbindungen: 
C,H; 0, C.ı H;.N0,) 0, C,H, NO,. Cahours. 
- Anisol ran. Bee 
Cu, CuWN090,  CuihNO, 


Benzo@säure Nitrobenzo&säure Amidobenzoösäure. 


b.. Stickstoffhaltiger Verbindungen: 


C H,N 167) (H,.NOJ)N Cis H,;Ns Gerhardt und 
Azobenzol _ Nitrazobenzol Diphenin. Laurent. 


 « Von Verbindungen, welche zugleich Sauerstoff und Stick- 
stoff enthalten. 


Cu4H,NO, O4 (H,.NO,)NO, Ca H,; N, 107 Chancel. 
Benzamid Nitrobenzamid Phenylharnstoff. 


d. Von Verbindungen, welche zugleich ud und Schwe- 
fel enthalten: 


Oz H,o Se OÖ; Cy4 (H, .NO,) Sg O4 Oz H,, NS, OÖ, Gericke. 
Sulfobenzid Nitrösulfobenzid Amidosulfobenzid. 


Wenn in einer Verbindung mehr als 1 Aeg. Wasserstoff durch 
Untersalpetersäure vertreten ist, so erleidet sie nichtsdestoweniger häufig 
genau dieselbe Veränderung, welche bei den einfachen Nitroverbindun- 
gen beobachtet wird, d. h. es entstehen Basen, in welchen ein oder 
mehrere Aequivalente Wasserstoff durch Untersalpetersäure vertreten 
sind: 

Ge, Cuchu[NOrl)  Cuh.NOJEHN  Muspratt u 


Benzol Binitrobenzol Nitrophenylamin, Hofmann. 


(Nitranilin). 
46* 
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Cu C4 (Hs; [N O,]5) CH: NOJEN Cahours. 
Toluol Binitroteluol® "Nitrotolylamin, | 
(Nitrotoluidin). 
CoHi . Cs (H3o [NO,;)) Cs (Hho .NOJ)HN Maule. 
Mesitylol Biniromesitylöl Nitromesplamınl 
(Nitromesidin). 
Cu 09 Culk [N0,))0: Cab. N0,)NO, Cahours. 
Anisol na BEN 
C4(H, [NO,)) 02 Cu CH: [N 0,5) NO, desgl. 
“Trinitranisl  _ _ Binitranisidin. 


Das zweite und dritte ‚Aequivalent Untersalpetersäure verhält ich 
demnach in diesen Fällen wie Wasserstoff. 

Nur selten erstreckt sich die Reduction auch auf das zweite Aequi- 
valent Untersalpetersäure. Es bilden sich alsdann ebenfalls Basen, wel- 
che sich aber offenbar von 2 Aeg. Ammoniak ableiten, deren eigentliche 
Constitution indessen noch keineswegs vollkommen ermittelt ist. Ueber 
die auf diesem Wege gebildeten Körper, welche je nach den Umstän- 
den einsäurige oder zweisäurige Diaminbasen sind, ist bereits im Vor- 
hergehenden das Nöthige bemerkt worden (s. Diaminbasen) und es 
sollen hier nur noch einige Beispiele für diese Bildungsweise angeführt 
werden: 


Co H, Cao (Hs [N 041) Os Ho N, Z inin. 
Naphtalin Binitronaphtalin Azonaphtylamin. 
CuHo0 CudkINO1O —— Gulu NO, Chance, 
Benzophenon  Binitrobenzophenon Flavin, (Diphenylharnstoff). 
Benzoösäure Binitrobenzo&säure Biamidobenzo&säure. 
Sulfobenzid  Binitrosulfobenzid Biamidosulfobenzid. 


Gelegentlich der durch Reduction entstehenden Basen mag auch 
noch das Benzidin hier angeführt werden, obgleich sich dasselbe nicht 
aus einem eigentlichen Nitrokörper bildet. Das Benzidin entsteht näm- 
lich aus dem Azobenzol einfach durch Assimilation von Wasserstoff: 


ar Cjs H, C.,(H;,.NO,) Ca H,N Ca H,N Zinin. 
Benzol Nitrobenzol Azobenzol Benzidin. 


Ueber die Constitution des Benzidins sind wir völlig im Unklaren, 


Entstehung organischer Basen aus stickstoffhaltigen 
organischen Verbindungen durch verschiedene Zersetzungs- 
processe. : 


Die Zahl der auf diese Weise gebildeten Basen ist sehr gross, 
sie gehören den verschiedensten Gruppen der organischen Chemie an 
"und entstehen durch die mannigfaltigsten Agentien. 
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Ein Zersetzungsprocess, der besonders reiche Ausbeute an Basen 
geliefert hat, ist die trockene Destillation stickstoffhaltiger Substanzen. 
Hierbei müssen sich natürlich, je nach der Zusammensetzung der der 
Wärme unterworfenen Substanz, und dem Temperaturgrad die mannig- 
faltigsten Umbildungen vollenden. In der Regel tritt ein Theil des 
Kohlenstoffs als Kohlensäure aus, während der Stickstoff in Ammoniak 
oder in Substitutionsproducte desselben verwandelt wird. Nicht selten 
treten beide neben einander auf und häufig wird auch noch überdies 
Wasser eliminirt. 

Die Anthranilsäure, der trockenen Destillation unterworfen, zerfällt 
in Kohlensäure und Phenylamin: 


Cu H, NO, = 0, OÖ, -1- Cja H,N Fritzsche. 
Anthranilsäure Phenylamin. 


Die trockene Destillation des Indigos liefert gleichfalls Anilin 
(Unverdorben). Dieselbe Base, neben einer grossen Anzahl von an- 
deren, entsteht bei der trockenen Destillation der Steinkohle (Runge, 
Hofmann), der thierischen Stoffe (Anderson). 

Neben Anilin enthält das Steinkohlentheeröl eine homologe Reihe 
tertiärer Aminbasen, welche mit den primären Aminbasen des Phenyl- 
aminreihe isomer a nämlich: 

Pyridin C,H; N. 
Piecolin Oya H, N. 
Lutidin O14 H, N. 
Collidin Cs Hıı N. 

Das Steinkohlentheeröl enthält ferner “en homologe tertiäre Amin- 
basen einer anderen Reihe: 

Leucolin Cj;H; N. Runge, Hoiskiann: 
Lepidin CyoHs N. 
Cryptidin 1629) H,ıN. | ASUS NE. 

Die bereits erwähnte Reihe der Pyridinbasen ist auch in dem 
Dippel’schen Oele enthalten, in dem sich ausserdem eine Anzahl der 
gewöhnlichen Alkoholbasen findet: 

Methylamin 3, . C H, N. 
Aethylamin . » CO HN. 
Propylamin (?) . . C; Hy, N.) Anderson. 
Butylamin (Petinin) Cs H,ıN. 
Amylamin h . . . Co Hs N. 

Die Reihe der Pyridinbasen ist ferner in dem Destillationsproducte 
des Schiefers von Dorsetshire gefunden worden, der überdies noch eine 
-höhere Base dieser Reihe, das Parvolin, Cs Hı3 N, enthält (Williams). 

Die Bildungsprocesse der bei der trockenen Destillation vegetabi- 
lischer und animalischer Körper auftretenden Basen sind begreiflich 
äusserst complieirt und lassen sich kaum in Formeln verfolgen. . Die 
Destillationsproducte der Steinkohle enthalten eine verhältnissmässig | 
geringe Quantität organischer Basen, offenbar weil die stickstoffhaltigen 
Bestandtheile, aus denen sie entstanden, verhältnissmässig nur in ge- 
ringer Menge vorhanden waren, und überdies ein Theil des Stickstoffs 
bei der Destillation als Ammoniak austritt. Es ist anzunehmen, dass 
in diesem Destillationsprocesse die Basen aus den vegetabilischen, so- 
genannten Proteinsubstanzen entstehen. Von dieser Ansicht geleitet, 
hat Stenhouse vor einigenJahren eine Anzahl stickstoffreicher Pflan- 


Anderson. 


4 
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zentheile der Destillation unterworfen und das Destillat auf seinen Ge- 
halt an organischen Basen untersucht. Auf diese Weise erhielt er durch 
Destillation der Bohnen eine sauerstofffreie Base, für welche er den Na- 
men Fabin vorgeschlagen hat, und welche nach der Formel Co HK N 
(vielleicht richtiger Ci, H, N, isomer mit Nicotin) zusammengesetzt ist. 
Auch die Destillation von Weizen, Torf und der ganzen Pflanze von 
Pteris aquilina hat Stenhouse Basen geliefert, von denen jedoch bis 
jetzt noch keine näher untersucht worden ist. 

Zu den durch trockene Destillation entstehenden Basen gehört ferner 
die von v. Babo neuerlichst beobachtete, durch Erhitzen von Aldehyd- 
ammoniak gebildete Base CO, Hı3s N O5, welche wir oben unter dem 
Namen Tetravinylammoniumoxydhydrat aufgeführt haben. Der Vorgang 
ist nicht scharf ermittelt, kann aber vielleicht durch die Gleichung 


40, HNO; = 6HO + 83H, N — Cs His NO; 


Aldehyd-, Ammoniak Tetravinylammonium- 
oxydhydrat 
ausgedrückt werden. 


Die von Laurent beobachtete Verwandlung des Hydrobenzamid, 
C;5 Hıs Na, durch trockene Destillation, in Lophin, C;5 His Ns, lässt sich 
nicht in einer Gleichung darstellen, da die complementären Zersetzungs- 
producte noch nicht untersucht sind. 

Aehnliche Erscheinungen wie bei der trockenen Destillation stick- 
stoffhaltiger Materie werden bei der Einwirkung der schmelzenden 
Alkalihydrate, oft schon beim einfachen Kochen mit concentrirter Kali- 
lauge beobachtet. Die Einwirkung so kräftiger Agentien bedingt indes- 
sen gewöhnlich bestimmter ausgesprochene Umbildungen. 

Als schönste Beispiele dieser Reaction verdienen vor Allem die 
Umwandlungen der Cyansäure - Aether und der zusammengesetzten 
Harnstoffe erwähnt zu werden, welche zuerst mit so grossem Erfolge von 
Wurtz studirt worden sind. Mit Wasser oder Alkalien zusammenge- 
bracht, assimilirt die Cyansäure 2 Aeq. Wasser und zerfällt in Kohlen- 
säure und Ammoniak. In ähnlicher Weise verwandeln sich cyansaures 
Methyl, Aethyl, Amyl, Allyl und Phenyl,in Kohlensäure und bezüg- 
lich in Methylamin, Aethylamin, Amylamin, Allylamin und Phenyl- 
amin: 


CGHNO, —2(K0.H0)=2K0.0,0, —+ H,N Wöhler. 


 Cyansäure Ammoniak. 
Ö, (C, H,) NO, 2. 2 (KO .HO)—2KO .0,04 —- C, H;, H, N Wurtz. 
Cyansaures Methylamin. 
Methyl 


Lässt man auf die Cyansäure-Aether, statt Kalihydrat, Kaliäthylat, 
KO.C,H,O, einwirken, so entstehen bei geeigneter Temperatur höher 
substituirte Basen. Das a Aethyl bildet unter diesen Umstän- 
den Triäthylamin: 


C,(C,H;) NO, —- 2 (KO. CH) 32 KO. C,0, -- (C,H,); N Ho fmann. 
Cyansaures Triäthylamin. 
Aethyl 


Da sich. die Harnstoffe aus den Cyansäureverbindungen einfach 
durch Assimilation von Ammoniak erzeugen, so versteht es sich von 
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selbst, dass die Einwirkung der Alkalien auf zusammengesetzte Harn- 
stoffe, neben den Zersetzungsproducten der Cyansäureverbindung, noch 
überdiess Ammoniak liefern muss: | 
C,H,N,0; -: 2UK0.HO)—= 2K0.0,0,-—+2H;N Wöhler. 
/ Harnstoff | Ammoniak. 
1% (H; .C H;) N, OÖ, + 2 (K0.HO)=2K0.0,0, 
v Methylharnstoff 
+ C,H;. H,N — H,N : Wurtz. 
Methylamin | 
G&, (H3. C,H,)N;, OÖ, + 2(KO. HO)—2KO. O, OÖ, 
Aethylharnstoff z 
ar C,H,;. H,N + H,N desg]. 
Aethylamin 
Der Biäthylharnstoff liefert unter diesen Umständen neben koh- 
lensaurem Kali 2 Aegq. Aethylamin, der Aethyl-Amylharnstoff, 1 Aegq. 
Aethylamin und 1 Aeq. Amylamin: 
6, (H, (C,H; ]) Ns O5 — 2(KO.HO) Ba 2KO, Cy OÖ, 
Biäthylharnstoff 
+ 2(C,H,.Bh: H, N) Wurtz. 
Aethylamin. 
C, (H,, C,H,,C,, Hı1)N, O5, — 2(KO. Ho) — — ARO, 50, 
Vs SEE 
Pet Amyl-Harnstoff 


+ C,H;. H,N + Oro H- IN desgl. 
Aethylamin "Amylamıin. 


My In ähnlicher Weise verwandelt sich das Alanin und das Leucin, 
mit den Alkalihydraten destillirt, in Aethylamin und in Amylamin, 
während Kohlensäure fixirt wird: 


C; Hr NO; + 2K0O = 2K0.0,0, —+ GHN Schwa- 


Alanin Aethylamin. Per® 
CH; NO; + 2RO-2 KO0.C, O4 —- Col Hı;N desgl. 
Leucin Amylamin. 


Hier mag auch die Bildung von Aethylamin aus sulfäthamin- 
sauren Salzen Erwähnung finden, welche von Strecker beobachtet 
worden ist. Die Umbildung findet beim Kochen mit Kalilauge statt: 


Cs Has NS, 015, MO — 2(KO.HO) —= (C,H, S,0,.MO 
Sulfäthaminsaures Salz Isäthionsäuresalz 
+ 2K0.85,0; + 2C,H505 + C,H,N 


Alkohol _Aethylamin. 
Indigo und Isatin mit Kalihydrat geschmolzen, liefern Phenylamin 
unter Bildung von kohlensaurem Kali und Wasserstoffentwickelung: 


CH; NO; -+- 4(KO.HO) - 2HO = 2(2K0.0,0,) 


Indigo | 
E= C>H;,.H,N -1- H.. Fritzsche. 


Phenylamin er 
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CisH; NO, + (4K0.HO0) = 2(2K0.0, 0,) 
Isatin 


— CaH;,.H,N + H,. Hofmann. 
. Phenylamin 


Das Chinin, das Cinchonin und Strychnin liefern bei der Destilla- 
tion Leucolin (Gerhardt). Die Umsetzung lässt sich nicht durch eine 
einfache Gleichung darstellen, zumal da Williams neuerdings ge- 
funden hat, dass bei der Destillation des Cinchonins neben dem Leuco- 
lin auch noch Lepidin und ferner die Pyridinbasen bis zum Collidin 
hinauf gebildet werden. | 

Dasselbe gilt für die Umbildung des Piperins in Piperidin, GuHuN | 
(Wertheim,Cahours, Anderson), des Caffeins in Methylamin (Roch- 
leder, Wurtz) und des Morphins, Codeins, Narcotins und verschiede- 
ner anderer Alkaloide in kaum hinreichend untersuchte Basen (Methyl- 
amin, Propylamin’?) 

Nicht minder verwickelt sind die durch schmelzendes Kalihydrat 
vermittelten Umbildungen des Horns und der sogenannten Proteinsub- 
stanzen im Allgemeinen, in denen sich neben den mannigfaltigsten 
sauerstoffreichen Producten, Glycocin (Glycocoll) C,H,NO, (Mulder), 
Leuein C,H}; NO, (Liebig) und Tyrosin C,H}, NO, (Liebig) er- 
zeugen. 

Auch die Verbindungen der Aldehyde mit doppelt-schwefligsaurem 
Ammoniak liefern bei der Einwirkung von Alkalihydraten (Natron-Kalk) 
organische Basen. Die Verbindung des gewöhnlichen Aldehyds (C,H,O3;) 
liefert unter diesen Umständen Bimethylamin C,H,N (Petersen); die 
Verbindung des Oenanthyl-Aldehyds(C,4H1405) Tricaproylamin C;gHz3 N 
(Gössmann und Petersen); die Verbindung des Cinnamyl-Aldehyds, 
(C;s H; O;) Triphenylamin C,;,H,;N (Gössmann). Ein allgemeines 
Schema lässt sich für diese Umsetzungen nicht aufstellen, da, wie ein 
Blick auf die Formeln lehrt, zwischen den gebildeten Producten ein 
ganz anderes Verhältniss obwaltet, als zwischen den sie liefernden Mut- 
terverbindungen. 

Dagegen lässt sich die Bildungsweise der von Liebig entdeckten, 
aus den Destillationsproducten des Schwefeleyanammoniums entstehen- 
den Basen ohne Schwierigkeit verfolgen. Durch trockene Destillation 
des Schwefeleyanammoniums erhielt Liebig einen amorphen Körper, 
das Melam, dessen Analyse zu der Formel C,H, N;ı führte. Diese 
Substanz liefert unter dem Einflusse der Alkalien drei höchst merk- 
würdige Basen, das Melamin, das Ammelin und das Ammelid. Essind 
dies die drei ersten künstlichen Alkaloide, welche aus der Hand des 
Chemikers hervorgegangen sind. 

Die Bildung dieser Verbindungen lässt sich durch falgunas Glei- 
chungen veranschaulichen: 


CoaH, N, — 2HO — CH; N N; + C,H, N,0, Liebig. 
Melam Melamin BE FM 

Cjs >12 Ho N Nı + 4H0 — 2C0,H,N,0, + H,N Liebig. 
ln NT T, 

Ca Hu N, HN, — 8HO — 2 CH, N4O, 4 3H,N " Gerhardt. 


Melam: Ammelid. 


Ä 
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Zu den durch die Einwirkung von Alkalien auf stickstoffhaltige 
Materien gebildeten Basen gehört endlich noch das Sarkosin, welches 
man aus dem Kreatin durch einfaches Kochen mit Meer erhält: 


Kreatin 
-1- C,H,NO, Liebig. 
Sarcosin. 


Verglichen mit der Zahl der mittelst destructiver Destillation und 
Einwirkung von Alkalien erhaltener Basen, ist die Zahl der durch an- 
dere Oxydationsprocesse gebildeten basischen Producte verhältnissmässig 
klein. 

Das Cotarnin und. das Narcogenin sind Oxydationsproducte des 
Narcotins. ‘Beide Basen bilden sich gleichzeitig mit einer stickstoff- 
freien Säure, der Opiansäure. Das Cotarnin ist fast gleichzeitig von 
Wöhler und von Blyth, das Narcogenin von Letzterem entdeckt 
worden. Woöhler bediente sich als Oxydationsmittel einer Mischung 
von Manganhyperoxyd und Schwefelsäure. Blyth wandte Platinchlo- 
rid an, dessen häufigerer Gebrauch interessante Resultate zu liefern ver- 
spricht: 


CuHy NO + 40 — GullaNO, + Cufke O1 + 2H0. 


Narcotin Cotarnin Opiansäure 
2b NO 40 = 2A NOh + Cola Oi. + 2HO, 
Nareotin Narcogenin ÖOpiansäure 


Das Harmin existirt, nach Fritzsche, fertiggebildet neben dem 
Harmalin in dem Samen von Peganum Harmala, kann aber auch künst- 
lich aus dem Harmalin dargestellt werden. Es wird durch Erhitzen 
des chromsauren Harmalins, sowie durch Erwärmen des salpetersauren 
Salzes mit einer Mischung von Alkohol und Chlorwasserstoffsäure er- 
halten. In beiden Fällen verdankt es seine Entstehung einem einfachen 
Oxydationsprocesse, in Folge dessen Wasser austritt: 


C,H. N O; - 20. == Ca: H43 N; 0, — 2HO. Fritzsche. 
Harmalin Harmin 


Das Kakotelin entsteht, nach Laurent, durch Einwirkung von 
starker Salpetersäure auf Brucin. Strecker stellt diese Reaction, in 
der sich ausserdem salpetrigsaures Methyl und Oxalsäure bilden, durch 
folgende Gleichung dar: 


Cu HheN,0, 4-5 MO.N O9 — Cu Ha KON Oyn ++ 2HEO,CIO, 
Brucin Kakotelin Oxalsäure 


—- C,H;0.N0; 4 2NO, EE 4HO. Strecker. 


‚Salpetrigsaures Methyl 


Die Bildung der Basen der Reihe (C,H, +3) N und verschie- 
dener anderer Reihen aus den natürlichen Alkaloiden durch trockene 
Destillation oder durch die Einwirkung der schmelzenden Alkalihy- 
drate ist bereits in dem Vorhergehenden erwähnt worden. Nicht sel- 
ten scheint diese Umbildung leichter von Statten zu gehen, wenn man 
die natürlichen Alkaloide zuerst mit Salpetersäure oxydirt und auf den 
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Rückstand Kali einwirken lässt. Es entwickeln sich alsdann flüchtige 
Basen öfters schon durch Kochen mit Kalilauge. Anderson. 

Das von Dessaignes neuerdings entdeckte Methyluramin ra 
steht neben Oxalsäure en Kohlensäure aus dem Kreatin durch Ein- 
wirkung von Quecksilberoxyd: 


2 0: j HN; O,) 4 IND: Ber (C,H, N;) . C,H; 07 — 2 C, OÖ, + 2HO. 
Kreatin Oxalsaures Methyluramin. (Dessaignes). 


Das Pellutein CaHsı NO, (2?) ist eine von Bödecker aus dem 
Pelosin erhaltene, bis jetzt nicht sehr scharf charakterisirte Base, sie 
scheint ebenfalls durch Oxydation zu entstehen, indessen lässt sich ihre 
Beziehung zu dem Pelosin C3, Hy; NO, noch nicht in einer Gleichung 
darstellen. 

Endlich muss hier die Bildung organischer Basen in mehrfachen 
Fäulniss- und Gährungsprocessen Erwähnung finden. Bei der Fäulniss 
von Weizenmehlteig wurde die Bildung von Trimethylamin, Aethyl- 
amin und Amylamin beobachtet (Sullivan). Erstere Base ist'auch in 
gefaultem Harn (Dessaignes) und in der Häringslake (Wertheim, 
Hofmann, Winkles) gefunden worden. Gelegentlich seiner Ar- 
beit über die Destillationsproducte der Bohnen erwähnt Stenhouse, 
dass auch bei der Fäulniss des Fleisches ein Theil — obwohl nur ein 
geringer — des Stickstoffs in der Form von organischen Basen austritt. 
In allen diesen Fällen verwandelt sich ein Theil der faulenden Materie 
in Säuren. 


Noch hat man die Bildung organischer Basen unter mehrfachen 
Bedingungen beobachtet, welche sich kaum unter einem gemeinschaft- 
lichen Gesichtspunkt zusammenfassen lassen. 

Das Glycocin, dessen Entstehung aus der Bromessigsäure durch 
Ammoniak und aus dem Leim durch Alkalien bereits oben erwähnt 
worden ist, kann auch durch Behandlung von Leim mit Schwefel- 
säure erhalten werden (Braconnot). Es bildet sich ferner durch die 
Spaltung der Hippursäure ki der Cholsäure unter dem Einfluss von 
Säuren: 


Cs HNO, .:-4+2H0O = CuHsO, —+ C,H,NO, Dessaignes. 


Hippursäure Benzoösäure Glyeoecin 
CaH4sNOn + HO — C,H350:.H0O — C,H,NO, Strecker. 
"Cholsäure® Choloidinsäure Glyeocin. | 
Ca» H,;NOn + 2HO —= C,H%05 —0C,H,NO, Strecker u. 
Hyoglycochol- ner ee Gundlach. 
säure 


Das Alanin verdankt seine Entstehung einem höchst merkwürdi- 
gen von Strecker entdeckten Processe, der für die Bildung organi- 
scher Basen von grosser Wichtigkeit zu werden verspricht. Es entsteht 
nämlich beim Zusammenbringen von Aldehyd mit Blausäure: 


CGH,O + HCN +2H0 = C,H,NO, Strecker. 


Aldehyd  Blausäure Alanin. 
Ebenso kann das dem Alanin homologe Leuein !) erhalten werden, 


') Die angebliche Erzeugung von Leuein durch Entschwefelung des Thialdins, 


L: ' ; ae 
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wenn man dem Aldehyd der nskesiure den Aldehyd der Valerian- 
säure substituirt. 
CyHio OÖ, -+- HON —- 2H0 — a C>HsN0, Tiere 
Valeraldehyd Blausäure Leuein 


Die Aldehyde haben noch auf einem anderen von Liebig und 
Wöhler entdeckten Wege Basen geliefert. Ihre Verbindungen mit 
Ammoniak verwandeln sich unter dem Einfluss des Schwefelwasserstoffs 
und des Selenwasserstoffs in eine Reihe äusserst interessanter schwefel- 
und selenhaltiger Basen, von denen das aus dem Aldehyd der Essig- 
säure entstehende Thialdin und Selenaldin die bekanntesten sind: 


3C,H,NO, 4 6HS — (HN S; —+6H0--2E,NS 


Aldehyd- Thialdin Liebig 
Ammoniak U. 
3C,H,NO, + 6HSe — CaH1NSe,—+6HO--2H,NSe Wöhler. 

Aldehyd- RR Selenaldin 
Ammoniak 
3CuHısN 0; -n 6HS — (C,H; NS, A Beisen- 
Valeraldehyd- Valerothialdin hirz u. 

Abamak Parkinson. 


Als Beispiele von Bildungen organischer Basen, welche bis jetzt 
ganz vereinzelt dastehen, muss noch der Entstehung des von Kolbe 
und Frankland entdeckten Cyanäthins, des von Strecker be- 
schriebenen Acediamins und einer merkwürdigen Base, des Cyanolins, 
Erwähnung geschehen, welche letztere von Clo&z beobachtet worden ist. 

Das Cyanäthin wurde in geringer Menge bei der Einwirkung des 
Kaliums auf das Oyanäthyl erhalten. Es entsteht offenbar durch ein- 
fache Polymerisation dieses Körpers: 

3 (C,H,.0,N) = CH; Ns. Kolbe u. Frankland. 

Die wahrscheinliche Constitution dieser Base ist schon oben unter 
dem Abschnitt Triaminbasen angedeutet worden. 

Das Acediamin bildet sich neben anderen Producten durch die 
Einwirkung der Chlorwasserstoffsäure bei höherer Temperatur auf das 
Acetamid. 2 Aeq. Acetamid enthalten die Elemente von 1 Aegq. Ace- 
diamin und 1 Aeq. Essigsäurehydrat: 


2CHH, NO, —= —=E CH; Na —- CH,O; Strecker. 
Acetamid Acediamin Essigsäure. 
Es vollenden sich gleichzeitig noch andere Reactionen, 


Das mit dem gewöhnlichen Cyansäure-Aethyl isomere Oyanolin ist 
bei der Einwirkung des Chloreyans auf Kaliäthylat erhalten worden: 


C,H,K0O, — GNEe— Keine CH; NO, Clo£z. 
‘ Kaliäthylat Chlorceyan Cyanolin. 
Die beiden letztgenannten Reactionen sind erst in allerleizter Zeit 


aufgefunden worden und versprechen eine reiche Ausbeute interessan- 
ter Producte. 


Noch mag zum Schluss der Bildung der zahlreichen Basen gedacht 


C;H,,N8,, ist durch neuere Versuche widerlegt worden (Hofmann). Das Thial- 
din. verwandelt sich hierbei in Ammoniak, Aldehyd und Essigsäure, 
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werden, welche man durch die Substitution von Chlor, Brom, Jod und 
Untersalpetersäure an die Stelle von Wasserstoff theils aus natürlichen, 
theils aus künstlichen Basen hervorgebracht hat. Diese Verbindungen, 
welche im Vorhergehenden bereits bei den Basen, aus denen sie entste- 
hen, aufgeführt worden sind, werden theils direct, theils indireet er- 
halten. 

Die ersten hierher gehörigen Basen, mit denen die Chemiker be- 
kannt wurden, sind die salzreichen Substitutionsbasen, welche aus 
dem Anilin entstehen. Bei der directen Einwirkung des Chlors und 
Broms auf Anilin substituiren sich in heftiger Reaction alsbald 3 Aeg. 
Chlor oder Brom für Wasserstoff, indem sich Trichloranilin und Tri- 
bromanilin, in denen der basische Charakter des Anilins verschwunden 
ist, bilden. Chlor- und Bichloranilin, Brom- und Bibromanilin lassen 
sich aber erzeugen, indem man Chlorisatin und Bichlorisatin, Brom- 
isatin und Bibromisatin mit Kalihydrat destillirt: 


Cs HEDNO, + 4(K0,H0) = 2(2KO, (,0,) 


Chlorisatin 
+ 0, dhHE).H,N- H, Hofmann. 
Chlorphenylamin 

Auf diese Weise ist die folgende Reihe erhalten worden: 
Phenylamin. . .... CaH;N 
Chlorphenylamin. . Col, EDN 
Bichlorphenylamin . Cs (H;€1,)N 
Trichlorphenylamin . Cs (H,E1)N 
Bromphenylamin . . Eis (Hs Br)N 
Bibromphenylamin . Cjs (H, Br,)N 
Tribromphenylanın . Cs (Hy, Br;) N. Fritzsche. 

Später sind eine ganze Reihe ähnlicher chlorirter und bromirter 
Basen aus dem Cinchonin (Laurent), aus dem Codein, Brucin, Strych- 
nin (Anderson), und aus dem Melanilin (Hofmann) erhalten worden. 

Wahre basische Jod-Substitute kennt man gegenwärtig nur zwei, 
nämlich das Jodphenylamin und das Bijodomelanilin: 

Jodphenylamin Ca (H, HN 
Bijodomelanilin Ca, (Hıı%) N; 

Beide entstehen durch directe Einwirkung des Jods auf Phenyl- 
amin und auf Melanilin. Ausser den genannten sind noch einige an- 
dere Jodderivate organischer Basen bekannt; es sind dies aber keine 
Substitutionsproducte, indem sie ganz einfach durch Nebeneinanderlage- 
rung der Basen und verschiedener Jodäquivalente entstehen. 

Codein C,H, N0, 
Trijodeodein C3;H51N 167 . J; 

Auch Nitrobasen sind bereits vielfach bekannt. Die erste Nitro- 
base das Nitrophenylamin wurde, wie bereits oben bemerkt, durch die 
Einwirkung des Schwefelwasserstoffs auf Binitrobenzol erhalten: 


CH, NO): + 6HS = C, H,N09,H, N + 4HO + 68. 


Binitrobenzol Nitrophenylamin Muspratt u. 
Hofmann. 


Hofmann. 


Hofmann. 


Anderson. 


Ein Körper von gleicher Zusammensetzung, aber etwas abwei- 
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chenden Eigenschaften, bildet sich bei der Zersetzung des Pyrotartro- 
nitranils (Nitrophenyl-Pyrotartrimids): 


Ca; HNO; —- 2(K0.H0)=2K0.C,#, 0; + C1(H4-NO,)H;N. 
Pyrotartro- Pyroweinsaures Kali Arppe. 
nitranil | 
Die Verschiedenheit der Eigenschaften dieser beiden Verbindun- 
gen ist bis jetzt nicht befriedigend erklärt. 


Fast alle bis jetzt bekannte Nitrobasen sind auf indirectem Wege 
erhalten worden: das Nitrotolylamin, das Nitrocumylamin, das Ni- 
tranisidin und Binitranisidin durch die Einwirkung des Schwefelwasser- 
stoffs auf Binitrotoluol, Binitroeumol, Binitro- und Trinitro-Anisol (Ca- 
hours); das Nitromesylamin aus Binitromesitylen (Maule); das Tri- 
nitramarin aus Trinitrohydrobenzamid (Bertagnini). 

Indessen lassen sich die Nitroverbindungen einiger natürlichen 
Alkaloide direct durch vorsichtige Einwirkung von Salpetersäure dar- 
stellen. Auf diese Weise sind das Nitrocodein (Anderson), das Nitro- 
strychnin (Abel und Nicholson), und das Nitropapaverin (G. Merck) 
gewonnen worden. 

Schliesslich sind hier noch die durch die directe Einwirkung des . 
Cyangases auf organische Basen entstehenden basischen Derivate zu er- 
wähnen. Diese von Hofmann entdeckten Verbindungen entstehen 
durch directe Vereinigung der Basen mit den Elementen des Cyans: 


Ca H- N + C, Ni CH 


Phenylamin Cyanphenylamin 
CuH; N hr GN —= Cuts N, 
Tolylamin Cyantolylamin eacnı 
CH: N + CN FE Oo Ha N, 
Cumylamin Cyancumylamin 
C5;H13 Ns er 2 GN a CH; N, 
Melanilin Bicyanmelanilin 
C,H, NO, —- 2C,N == CyoHsı N; OÖ; Anderson. 
Codein Bicyancodein 


Die Constitution dieser Verbindungen ist zweifelhaft. Zu bemer- 
ken ist, dass das Cyan in diesen Körpern dem Einflusse der Alkalien 
Be era. während es unter der Einwirkung der Säuren in der Form 
von Ammoniak und Oxalsäure austritt, welche letztere sich in der Re- 
gel mit der zeprodngizien Base zu amidartigen Verbindungen ver- 
einigt. , 


Im Vorhergehenden ist bereits erwähnt worden, dass die Alde- 
hyde im Stande sind, Uyanwasserstoffsäure zu assimiliren und in basi- 
sche Verbindungen überzugehen. In ähnlicher Weise hat man gefun- 
den, dass einige Basen unter Aufnahme von Cyanwasserstoffsäure sich 
in neue Basen verwandeln, welche den oben erwähnten, durch Auf- 
nahme der Elemente des u gebildeten, nahe zu ih scheinen. 
Hierher gehören das Hydrocyanharmalin und das Hydrocyannitrohar- 
malın - 
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Harmalin Hydrocyanharmalin }Fritzsche. 
Ca As: NO) 0; + HON = Culku.NO9N0; 
Nitroharmalin Hydrocyannitrohärmalin. 


‚Untersuchungsweise der organischen Basen. 


Die Elementar- Analyse dieser Körper bietet keine Schwierigkei- 
ten. Die Kohlenstoffbestimmung erheischt wegen des beträchtlichen 
Stickstoffgehaltes stets eine ansehnliche Lage frisch reducirter Kupfer- 
drehspähne. Was die Stickstoffbestimmung anlangt, so verdient be- 
merkt zu werden, dass sie nicht immer nach dem Verfahren von Var- 
rentrapp und Will ausgeführt werden kann, selbst wenn man es 
nicht mit Nitrobasen zu thun hat. Viele Basen besonders die flüchti- 
gen sauerstofffreien entstehen, wie in dem vorhergehenden Abschnitt 
gezeigt worden ist, durch die Einwirkung der Alkalihydrate bei hoher 
Temperatur auf die complicirteren, namentlich auf die natürlich vorkom- 
menden Alkaloide. Bei dem Glühen solcher Verbindungen mit Natron- 
Kalk entwickelt sich daher oft nur ein Theil des Stickstoffs als Ammo- 
niak, während andere flüchtige Basen nebenbei gebildet werden. Das 
Phenylamin z. B. zerlegt sich nur unvollkommen, selbst wenn man es 
über eine mehrere Fuss lange Schicht glühenden Natron-Kalks treibt. 
In vielen Fällen lässt sich aber, trotz dieses Uebelstandes, der Stickstoff 
dennoch nach Varrentrapp und Will’s Methode bestimmen, wenn 
man die chlorwasserstoffsaure Lösung des beim Glühen mit Natron-Kalk 
gebildeten Ammoniaks und der es begleitenden Basen auf dem Wasser- 
bade zur Trockne verdampft, und den mit Platinchlorid digerirten Rück- 
stand mit Aether, dem etwas absoluter Alkohol beigemischt ist, aus- 
wäscht. Man erhält auf diese Weise ein Gemenge von Platin-Salmiak 
mit den Platinsalzen der vorhandenen übrigen Basen, und da letz- 
tere fast immer, wie der Platin-Salmiak, Platin und Stickstoff im Ver- 
hältniss gleicher Aequivalente enthalten, so braucht man das Gemenge 
nur zu glühen, und aus dem rückständigen Platin den Stickstoff auf die 
gewöhnliche Weise zu berechnen. Die Zuverlässigkeit dieser Methode 
ist natürlich von dem Grade der Unlöslichkeit des Platinsalzesin Aether- 
Weingeist abhängig. Bei der Analyse der Phenylaminverbindungen 
erhält man genaue Resultate, wenn man, statt des gewöhnlichen Aether- 
Weingeistes, absoluten Aether anwendet, dem ein Paar Tropfen absolu- 
ten Alkohols zugesetzt worden sind (Hofmann). Im Allgemeinen ist 
aber doch in solchen Fällen die Stickstoffbestimmung nach der Du- 
mäas’schen Methode vorzuziehen. 

Zur Aequivalentbestimmung der organischen Basen kann jedes 
scharf charakterisirte Salz dienen, dessen Säure mit Sicherheit und 
Leichtigkeit bestimmt werden kann. Die Salze der Chlorwasserstoff- 
säure, der: Brom-, Jod- und selbst der Rhodanwasserstoffsäure, so- 
wie der Schwefelsäure und Oxalsäure sind hierzu in Anwendung ge- 
kommen. Diese Methoden sind aber nicht selten unsicher, weil man oft 
schwer über den Neutralitätszustand eines Salzes zu klarer Entschei- 
dung gelangt, indem viele ja die Mehrzahl der Salze der organischen 
Basen, welche ihrer Constitution nach als neutrale Verbindungen be- 
trachtet werden müssen, sauer reagiren. 
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Unter diesen Umständen geben die im Eingang dieses Artikels 
erwähnten Doppelverbindungen, welche die chlorwasserstoffsauren Salze 
der organischen Basen mit Platinchlorid bilden, ein vortreffliches Mit- 
tel zur Bestimmung des Aeguivalentes ab. Diese Verbindungen hinter- 
lassen nach dem Glühen metallisches Platin, aus dessen Menge sich 
leicht das Aequivalent des Doppelsalzes berechnen lässt. Wird hier- 
von das Aequivalent der Chlorwasserstoffsäure und des Platinchlorids 
abgezogen, so erhält man das Aequivalent der organischen Base, d. h. 
die Summe der Aequivalente ihrer Bestandtheile. Es hinterliessen z. B. 
0,748 Grm. Strychnin-Platinchlorid 0,1865 Grm. Platin. Wenn man 
hieraus berechnet, in wieviel Doppelsalz 1 Aeq. — 98,7 Platin ent- 
halten ist, so gelangt man zu der Zahl 540,78, welche das Gewicht 
von 1 Aeg. Chlorwasserstoffsäure-Strychnin-Platinchlorid ausdrückt. 
Zieht man von dieser Zahl ab die Summe der Aequivalente der Chlor- 
 wasserstoffsäure und des Platinchlorids 36,5 — 169,7 —= 206,2, so er- 
hält man die Zahl 334,58 und damit das Gewicht von 1 Acg. Stryeh: 
nin (Liebig). 

Die Verbindungen der chlorwasserstoffsauren Salze der organi- 
schen Basen mit Goldchlorid eignen sich ebenfalls vortrefflich zur 
Aequivalentbestimmung. Manche dieser Verbindungen lassen sich aus 
Aether umkrystallisiren und können somit in hohem Grade rein erhalten 
werden. Die Analyse der Goldverbindungen ist besonders zu empfeh- 
len, wenn die zu untersuchende Base mit kleinen Mengen Ammoniak 
verunreinigt ist, ein Fall, der nicht selten vorkommt. Das lösliche 
Chlorammonium - Goldchlorid lässt sich mit Leichtigkeit von dem in 
der Regel schwerlöslichen Goldsalze der organischen Base entweder 
durch Waschen oder durch Umkrystallisiren des Salzes entfernen (Hof- 
mann). Seltener sind Palladiumverbindungen, Kädmium- und Queck- 
silbersalze zur Aequivalentbestimmung benutzt worden. 

Unter den Mitteln, welche dem Chemiker zu Gebote stehen, um 
‘ über die Constitution einer Base Aufschluss zu erhalten, verdient be- 
sonders die Behandlung der in Frage stehenden Verbindung mit Jod- 
methyl, oder mit Jodäthyl, oder mit den entsprechenden Bromverbin- 
dungen hervorgehoben zu werden. Indem man durch geeignete Be- 
handlung der Base mit diesen Agentien feststellt, wie viele Aequiva- 
lente Methyl oder Aethyl sie zu fixiren vermag, erhält man sogleich einen 
sicheren Anhaltspunkt für die Beurtheilung des Substitutionsgrades der 
Base; man entscheidet, ob die Base eine primäre, eine secundäre oder 
tertiäre Aminbase ist. Eine primäre Aminbase wird unter diesen Um- 
ständen 3 Aeq. Aethyl, eine secundäre 2 Aeg., eine tertiäre 1 Aeg. 
fixiren, eine dem Ammoniumoxydhydrat entsprechende Base verändert 
sich unter dem Einfluss dieser Agentien nicht mehr (Hofmann). 

Diese Methode hat bereits wichtige Aufschlüsse über die Stellung 
verschiedener Basen geliefert; die auf den vorstehenden Blättern ver- 
suchte Gruppirung der organischen Basen ist in der That vorzugs- 
weise durch das Verhalten der Basen gegen die Jodüre und Bromüre 
der Alkoholradicale begründet. 

Unter den basischen Verbindungen, welche in der Häringslake vor- 
kommen, findet sich eine, deren Analyse Wertheim zu der Formel 
GH, N leitete Wertheim, ganz naturgemäss, betrachtete diese Ver- 
bindung als die dem damals noch unbekannten Propyl-Alkohol zuge- 
hörige primäre Aminbase, als Propylamin: 
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Ce N — — C,H, N. 


H 
Bei der Behandlung mit Jodmethyl zeigte es sich aber, dass die 
gedachte Verbindung nur 1 Aegq. Methyl zu fixiren im Stande ist, dass 
sie hierdurch alsbald in eine dem Ammoniumoxydhydrat entsprechende 
Base übergeführt wird. - Aus diesem Verhalten ergab sich ganz un- 
zweideutig, dass die Wertheim’sche Base nichts anderes als Tri- 
methylamin, 


ist, in jeder Beziehung identisch mit der durch directe Einwirkung 
des Jodmethyls auf Ammoniak erhaltenen Base (Winkles). 

Ebenso hat man durch ähnliches Verfahren ermittelt, dass die von 
Gössmann durch Einwirkung des Natron-Kalks auf die Verbindung 
des schwefligsauren Ammoniaks mit Aldehyd dargestellte, von ihm an- 
fangs für Aethylamin gehaltene Base nichts anderes als Bimethylamin 
ist (Petersen): 

im 


C,H 
GHN— DH et 


Kan: 
H 


Das Verhalten zum Jodäthyl charakterisirt das Anilin und die 
ihm homologen Basen als primäre Aminbasen, das Leucolin als ter- 
tiäire Aminbase (Hofmann). Die Basen de Pyridinreihe wurden 
auf dieselbe Weise als tertiäre Aminbasen erkannt (Anderson), zu 
derselben Gruppe gehören nach neuesten Versuchen die Thialdine 
(Hofmann) und das Furfurin (Davidson). m 

Auch auf die natürlichen Basen ausgedehnt, hat diese Untersu- 
chungsmethode bereits Früchte getragen. Das Coniin hat sich als se- 
eundäre, das Nicotin als tertiäre Aminbase erwiesen (Planta-Rei- 
chenau u. Kekule). 

Codein und Morphin sind tertiäre Aminbasen (How), Chinin 
(Strecker), Cinchonin, Chinidin (Stahlschmidt),  Brucin (Gun- 
ning) und Strychnin (How) sind entweder tertiäre Aminbasen oder 
tertiäre Diaminbasen. Alle diese Alkaloide verbinden sich direct mit 
1 Aegq. Jodmethyl oder Jodäthyl zu Salzen, welche bei der Behand- 
lung mit Silberoxyd dem Ammoniumoxydhydrat entsprechende Basen 
liefern. 

Die Einwirkung der Jodüre und Bromüre der Alkoholradicale auf 
die Basen giebt, wie man sieht, die sicherste Auskunft über den Grad 
der Substitution einer gegebenen Verbindung, allein sie lässt uns in 
Zweifel über die Natur der substituirenden Moleküle. Die Analyse 
und Aequivalentbestimmung des Coniins hatten die Formel C4,Hı; N 
festgestellt. Durch Behandlung mit Jodäthyl wurde nachgewiesen, dass 
die Base noch 2 Aeq. Aethyl fixirt, um in eine dem Ammoniumoxyd- 
hydrat entsprechende Verbindung überzugehen. Dieser Versuch zeigt, 


Hu)“ N 


dass die Constitution des Coniins durch die Formel (O1s H 


N — 


aus- 


gedrückt ist. Allein er giebt uns keinen Aufschluss über die Natur 
der substituirenden Moleküle. Die beiden vertretenen Weasserstoff- 
äquivalente können durch ein zweiatomiges Molekül Cı6H}4 oder durch 
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zwei einatomige Radicale C;H- oder allgemein durch zwei einatomige 
Radicale C„H, und Cs _m Bı4_n, ersetzt sein. 

Man hat viele Versuche gemacht, die Radicale aus den organi- 
schen Basen in irgend wie erkennbarer Form zu eliminiren. Dies ge- 
lingt theilweise wenigstens bei den Basen, welche dem Ammoniumoxyd- 
hydrat entsprechen, ohne Schwierigkeit. Das Tetramethylammonium- 
oxydhydrat spaltet sich bei der Destillation in Trimethylamin und Me- 
thylalkohol, das Teträthyl- und das Tetramylammoniumoxydhydrat lie- 
fern unter denselben Umständen neben Triäthylamin und Triamylamin, 
Aethylen und Amylen: 


(G#;), 80.40 ET GH,0, nn (GC; H3); N 


Tetramethylammonium- Methyl- Trimethyl- 
oxydhydrat alkohol amin 
(C,H,), NO.HO = GHh — 2HO + (C,H,); N 
N____——— U mn re H (0) f- 
Teträthylammonium- Many Triäthylv Phann. 
oxydhydrat amıin 
CH NO-HO—Guli, + 2HO-4+ (CuHidsN 
Tetramylammonium-  Amylen: Triamyl- 
oxydhydrat amin. 


Dagegen haben die Versuche zur Reprodueirung der Radicale 
aus den Aminbasen bis jetzt nur wenig Erfolg gehabt. Die einzige 
Reaction, welche hier erwähnt zu werden verdient, aber bis jetzt nur 
geringe Resultate geliefert hat, ist die von Piria er die zur Repro- 
duction der Säuren aus den neutralen Amiden vorgeschlagene Be- 
handlung mit salpetriger Säure. Damit behandelt, liefert das Phenyl- 
amin Phenylalkohol und Stickstoff: 


SE N rn DA Te 
Phenylamin _ ° Phenylalkohol _ 


In diesem Process erhält man aber keinesweges die von der 
Theorie angedeutete Menge Phenylalkohol; eine grosse Menge verwan- 
delt sich unter fortschreitender Einwirkung der salpetrigen Säure in 
Nitrophenyl-Alkohol und harzige Producte. Ebenso liefert das Tolyl- 
amin fast nur Nitrocressyl- Alkohol; Aethylamin und Amylamin ver- 
wandeln sich in salpeterigsaures Aethyl und Amyl. In allen- diesen 
Reactionen entstehen gleichzeitig noch andere Producte (Hofmann). 

Neuerdings hat es-sich gezeigt, dass diese Processe eines weite- 
ren Studiums bedürfen. Es müssen offenbar verschiedene Phasen un- 
terschieden werden. In der ersten scheint sich die Base unter dem 
Einflusse der Säure und unter Mitwirkung der Elemente des Wassers 
einfach in Alkohol und Ammoniak umzusetzen, welches letztere erst in 
der zweiten Phase durch die salpetrige Säure zerstört wird. So lie- 
fert das Phenylamin in dem ersteren Stadium des Processes eine nach- | 
weisbare Menge Ammoniak. Das Aethylanilin auf dieselbe Weise be- 
handelt, liefert im Anfang der Reaction Aethylamin (Matthiesen). 
Dieser Gegenstand bedarf weiterer Untersuchungen. 

Eine gute Methode aufzufinden, um die substituirenden Moleküle 
aus den Basen zu eliminiren, ist die Aufgabe unserer Zeit. Mit ei- 
nem solchen Mittel zu seiner Verfügung, wird es dem Chemiker nicht 
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schwer fallen, selbst die complicirtesten Pflanzenalkaloide in ihre Com- 
posanten zu zerlegen. Die Construction „dieser Verbindungen, welche 
noch immer in Dunkel gehüllt ist, wird alsdann klar und durchsichtig 
werden, wie die Constitution der Methyl- und Aethylbasen, und ihre 
künstliche Darstellung kann dann nicht lange mehr auf sich warten 
lassen. 


Anhang. 
Phosphor-, Arsen- und Antimon-Basen. 


An die oben abgehandelten stickstoffhaltigen basischen Verbin- 
dungen schliessen sich naturgemäss eine Reihe von Körpern an, die 
Phosphor, Arsen und Antimon an der Stelle des Stickstoffs enthalten 
und in ihrer Constitution sowohl, als in ihrem chemischen Verhalten 
überhaupt die grösste Aehnlichkeit mit den analogen Stickstoffverbin- 
dungen zeigen. 

So, wie man sämmtliche genauer gekannte Verbindungen der vor- 
hergehenden Classe ihrer Zusammensetzung nach von dem Ammoniak 
oder dem Ammoniumoxydhydrat ableiten kann, so lassen sich auch die - 
hier zu erwähnenden Verbindungen auf die dem Ammoniak entspre- 
chenden Hydrüre des Phosphors, Arsens und Antimons und die hypo- 
thetischen Analoga des Ammoniums zurückführen. Man kann dem- 
nach für diese Classe von. Verbindungen folgende allgemeine Formeln 
aufstellen: 

A 4 H 
| P entsprechend dem Phosphorwasserstoff — 1 pP 
H 


C 
A H 
B\ As entsprechend dem Arsenwasserstoff = H) As 
Gy H 
A | H 
| Sb entsprechend dem Antimonwasserstoff — H Sb. 
6 | H 
Dem Typus Ammoniumoxydhydrat entsprechend: 
P.A,. BG, Yn ei; AR Sata Dyreänd Pe 


Vergleicht man die den Phosphor-, Arsen- und Antimonverbin- 
dungen zu Grunde gelegten Primärverbindungen mit der entsprechen-' 
den Stickstoffverbindung, mit dem Ammoniak, so lässt sich nur beim 
Phosphorwasserstoff, welcher Verbindungen mit Jodwasserstoffsäure, 
Bromwasserstoffsäure und einigen Chloriden eingeht, Aehnlichkeit des 
chemischen Verhaltens wahrnehmen, während Ammoniak mit Arsen- 
oder Antimonwasserstofl, ausser der correspondirenden Zusammensetzung, 
fast nichts gemein ‚hat. 

Dieser Mangel an Aehnlichkeit verschwindet ‚aber in.den Deriva- 
ten, welche als aus diesen Hydrüren durch Substitution von Alkohol- 
radicalen für den Wasserstoff hervorgegangen betrachtet werden kön- 
nen, und die merkwürdige Thatsache, dass durch Einführung von Al- 
koholradicalen in den Typus Ammoniak .die Basicität gesteigert wird, 
und dass sogar die Construction von beständigen Verbindungen nach 
der Form: Ammoniumoxydhydrat gelingt, welches letztere für sich noch 
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nicht isolirbar ist, findet auch in der Bassphars Arsen- und Aytimon- 
reihe ihre Bhärigne 

.. . Die kaum entwickelten basischen Eigenschaften des Phosphor- 
wasserstoffs werden durch die Substitution des Methyls oder Aethyls für 
den Wasserstoff in der Weise potenzirt, dass wir Verbindungen er- 
halten, die mit Ausnahme der Reaction auf Lackmuspapier, alle cha- 
rakteristischen Eigenschaften einer starken Base besitzen, welche sich 
“ besonders in der Bildung wohl charakterisirter Salze und Platindoppel- 
. salze kund geben. 

Die von dem Arsen- und RT abgeleiteten trimethy- 
lirten und triäthylirten Derivate, welche der Constitution und Bildung 
nach den entsprechenden Phosphorverbindungen durchaus ähnlich sind, 
weichen in ihrem chemischen Verhalten von letzteren mehrfach ab, in- 
sofern es bis jetzt noch nicht gelungen ist, die den Ammoniaksalzen 
entsprechenden Verbindungen derselben darzustellen. 

Bei einem weiteren Vergleich der Stickstoff-, Phosphor-, Arsen- 
und Antimonbasen finden wir, dass von den Stickstoffverbindungen auf- 
wärts steigend, sich eine Zunahme des elektropositiven Charakters gel- 
tend macht, der in dem Triäthylstibin seine grösste Intensität erreicht. 
Während z.B. das Trimethylamin und Triäthylamin unfähig sind, sich 
mit Sauerstoff, Chlor oder Jod direct zu vereinigen, finden wir bei den 
entsprechenden Phosphor-, Arsen- und Antimonverbindungen eine so 
grosse Affinität für diese Elemente entwickelt, dass die Vereinigung 
schon bei gewöhnlicher Temperatur zum Theil sogar unter explosion- 
artiger Licht- und Wärmeentwickelung vor sich geht. Diese letztere 
Eigenschaft mag als eine der wichtigsten Unterscheidungsmerkmale für 
die Stickstoffbasen einerseits und die Phosphor-, Arsen- und Antimon- 
basen andererseits angesehen werden, und dürfte wohl der Hauptgrund 
sein, dass die beiden letzteren directe Verbindungen mit Säuren nicht 
eingehen, sondern dieselben unter Assimilation des elektronegativen 
Elements zersetzen, 

Die Phosphorbasen haben, wie bereits erwähnt, die Fähigkeit, sich 
mit den Säuren direct zu Salzen zu verbinden, und es bilden diesel- 
ben daher ihrem chemischen Verhalten nach den Uebergang von den 
-Stickstoffbasen zu den Arsen- und Antimonbasen. 

Noch mehr verschwinden die Verschiedenheiten in den Verbin- 
dungen, welche dem Typus Ammoniumoxydhydrat entsprechen; hier 
lässt sich in der That die Analogie der Basen selbst sowohl, als auch 
ihrer Salze nach fast allen Richtungen verfolgen, und es muss überra- 
schen, so unähnliche Körper wie Stickstoff, Phosphor, Arsen und Anti- 
mon in Verbindungen fungiren zu sehen, welche sich ihren chemischen 
Eigenschaften nach kaum von einander unterscheiden lassen 1). 


h) Unter dem Einfluss der Wärme beobachtet man indessen eine auffallende Verschie- 
denheit zwischen den Ammonium- und Phosphoniumverbindungen. Teträthylammo- 
niumoxydhydrat verwandelt sich bei der Destillation in Triäthylamin und Aethy- 
len, während Teträthylphosphoniumoxydhydrat, Triäthylphosphinoxyd und Aethyl- 
wasserstoff liefert: 

N (C,H,), 0.H0 = (6,6), 8 + 0CH,+ 2H0 
rn N m 
Teträthylammoniumoxydhydrat Triäthylamin Aethylen 
PM), 0.0 = CH, RO, + Oh 


Teträthylphosphoniumoxyd- Triäthylphosphin- Aethylwasserstoff. 
: hydrat oxyd ; 
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Von den Phosphor-, Arsen- und Antimonbasen kennt man bis jetzt 
dem Typus Ammoniak angehörend nur solche, die der Classe der ter- 
tiären Aminbasen entsprechen; die den primären und secundären Amin- 
basen correspondirenden Körper hat man bis jetzt noch nicht dar- 


gestellt. 
‚Ausführlicher untersucht sind bis jetzt. folgende: 


Phosphorreihe 


den tertiären Aminbasen entsprechend: 


C,H; P.Thenard, 
Trimethylphosphin . . C;, Hy, P —= 0, H; Ir . Hofmann u. 
C, H; Cahours. 
GC, H, Hofmann 
Triäthylphosphin. . . CjH1;P =Q,H | P u. 
| 'CHH, Cahours. 
Dem Ammoniumoxydhydrat entsprechend Dan 
Tetramethylphospho- 
niumoxydhydrat . . CH, PO; — { R ih EU. C. 
Trimethyläthylphospho- 
niumoxydhydrat . . E&uHs PO —= 1 (Hs). we (0, 2 C 
Trimethylamylphospho- 
niumoxydhydrat . . CieHs PO; = P. (Ho). Cal 10, Bein C. 
Teträthylphosphonium- . 
oxydhydrat ONE . C1,Hs1 PO, eg p. oo OÖ, IE U. C 
Methyltriäthylphospho- 
niumoxydhydrat . . ja HoPO, FE r.C5B;. Se Osiliden: C. 
Triäthylamylphospho- 
niumoxydhydrat . . CyHy, PO, — R: (CH). Cie (0, FEN. C. 
Triäthylbromäthylenphos- j 
phoniumoxydhydrat C,H, BrPO, — Bomo.cCata | O,.. 8: 
‚Triäthylvinylphospho- | 
niumoxydhydrat ne Cs HP Os = r. (CH3)z. Ei 10, 7, 
Arsenreihe 
den tertiären Aminbasen entsprechend: 
GH Landolt, 
Triäthylarsin he CH; As = C, H, Cahours u. 
(Arsentriäthyl.) C,H; Riche. 
Dem Ammoniumoxydhydrat entsprechend: 
Tetramethylarsonium- 
oxydhydrat . ... ..C; H1},As0, = As.(OH), DarilaaeR. 


(Arsenmethyliumoxydhydrat.) 


') Abkürzungen der Namen der Beobachter: B. Berle; C. Cahours; H. Hofmann; 
L. Landolt; AR. Riche. 


Be. 
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Teträthylarsoniumoxyd- © 
hydrat ee.»  CiseHaı As OÖ, ne As. (Ge) 0 O3. oaäpıte 
(Arennthykambeydhydrat. BER > 
Bimethylbiäthylarso- 
‚niumoxydhydrat . . CH}, As0, — As. (CoHa)ı. (Oues) | O,. Cu. R. 
(Arsenmethyläthyliumoxydhydrat.) 
Bimethylbiamylarso- ar H 
niumoxydhydrat . . Ca4Ha»As0, — As. (OsHa),. > | OB: 
‚(Arsenmethylamyliumoxydhydrat.) 
Antimonreihe 
den tertiären Aminbasen entsprechend: 
0, H; 
Trimethylstibin EL, Ce H, Sb ——— 197 H, | Sh. L an do lt. 
(Stibtrimethyl.) .H; 
ey. . Löwig 
Triäthylstibin . . . „CoH,; Sb —= C,H; !Sb. u. 
(Stibtriäthyl,) C,H, Schweitzer. 
Dem Ammonium entsprechend: 
Tetramethylstibonium- | 
oxydhydrat Er 2 Dre & Far 07 H}3 Sb 107 Senn Sb (0 H; I | O2. Ir 
(Stibmetbyliumoxydhydrat.) 
Teträthylstibonium- 
-oxydhydrat . . 2. CjeHyı Sb 0, — ah,10 Mn I | O5. 2. 
(Stibäthyliumoxydhydrat.) i 
Tetramylstibonium- 
.oxydhydrat ° = Ra CuHss Sb (07 see Sb i an Os ıB, 


(Stibamyliumoxydhydrat.) . 


Bildungsweisen der Phosphor-, Arsen- und Antimon- 
basen. 


Es ist bis jetzt noch nicht gelungen, diese Basen durch directe 
Substitution aus den Hydrüren des Phosphors, Arsens oder Antimons 
darzustellen. Die bis jetzt angewendeten Methoden gehen darauf hin- 
aus, entweder eine Metallverbindung des Phosphors, Arsens oder Anti- 
mons mit der Jod-, Chlor- oder Bromverbindung eines Alkoholradicals, 
oder aber die Metallverbindung eines Alkoholradicals mit den Jodüren, 
Bromüren oder Chlorüren des Phosphors, Arsens oder Antimons zusam- 
men zu bringen. 

Im ersten Fall wendet man gewöhnlich die Verbindungen des Ka- 
liums oder Natriums mit Phosphor, Arsen oder Antimon an, und nach 
dieser Weise haben zuerst P. Thenard das Trimethylphosphin, 


Chlormethyl Trimethylphosphin, 
Landolt das Trimethylstibin (Stibtrimethyl) 
Na,Sb + 3GH,F — 3Nal + GH, Sb 


- Jodmethyl _  "Trimethylphosphin, 


me Basen, organische. 
Löwig und Schweitzer das Triäthylstibin (Stibtriäthyl) 
Na3$Sb + 3C,H,1I — 3Nal + CaH,Sb 


Jodäthyl Triäthylstibin, 
Landolt ‚Cahours u. Riche das Triäthylarsin (Arsentriäthyl) 
Na;As 4 5CH,t = 3Nal + C,H, As 
Jodäthyl Triäthylarsin, 


dargen ir 


Im zweiten Fall wendet man die Verbintung von Mlcheäkien- 
len mit Zink an; auf diesem Wege sind namentlich die Phosphine er- 
halten worden Hofnknd und Cahours): 


Zinkmethyl Trimethylphosphin, 
v d C,H; Zn + PE], — 324 € + C>H,,P 
Zinkäthyl | | Triäthylphosphin. 


_ Auch die Arsine und Stibine lassen sich auf diese Weise dar- 
stellen (Hofmann): | 


8C,H,Zn + Ast — = 3Zn&l + CH ,;As 


Zinkäthyl Triäthylarsin. 
8C;H, Zn + Shi; == szu&ı — C,H,,Sb 
Zinkäthyl Triäthylstibin. 


Diese letztere Methode bietet trotz der umständlichen Bereitung 
der Zink-Alkoholradicale viele Vorzüge vor der vorhergehenden und 
dürfte dieser daher in den meisten Fällen vorzuziehen sein. 

Um aus den nach obigen Methoden dargestellten, sämmtlich dem 
Typus der tertiären Aminbasen angehörenden Verbindungen, die Körper 
des Typus Ammoniumoxydhydrat zu erhalten, verfährt man in ganz 
ähnlicher Weise wie bei den entsprechenden Stickstoffverbindungen und 
bringt demnach am zweckmässigsten die freien Basen mit der Jod- oder 
Bromverbindung des hinzuzufügenden Radicals in Berührung, worauf 
schon bei gewöhnlicher Temperatur eine äusserst heftige, sich zuwei- 
len bis zur Explosion steigernde Reaction eintritt; auf diese Weise er- 
hält man die Jod- oder Bromverbindungen ‚des Tetraphosphoniums 
(Cahours und Hofmann), des Tetrarsoniums (Landolt, Cahours 
und Riche) und des Tetrastiboniums (Landolt). 

Die Arsoniumverbindungen lassen sich ferner auch durch die Ein- 
wirkung von Jodmethyl, Jodäthyl und Jodamyl auf Kakodyl BrhaltER, 
indem gleichzeitig Jodkakodyl gebildet wird: 


2 (CH), As] = 2 C,H;1 = (C;H3)4 Ast — (Us H3), Asl 
Kakodyl Jodmethyl Jodtetramethyl- Jodkakodyl, Ga 
- arsonium Base 


2CMYA +2C 1 = ENDSLCMDEA + (Cine 
Kakodyl Jodäthyl  Jodbimethylbiäthyl- Jodkakodyl.| che. 
arsonium 


Aus den Jod- und Bromverbindungen des Phosphoniums, Arso- 
niums und Stiboniums lassen sich die Oxydhydrate, wie aus den ent- 
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sprechenden Ammoniumverbindungen, mit Leichtigkeit durch Behand- 
lung mit Silberoxyd darstellen. 


A FEAZEAEEEESY SERIEN 


Metallhaltige Basen. 


An die in den vorstehenden Paragraphen abgehandelten organi- 
schen Basen reiht sich naturgemäss eine Gruppe von Verbindungen, 
welche mit den letzteren in naher Beziehung stehen, indem sie sich 
von ihnen nur dadurch unterscheiden, dass sie an der Stelle der ver- 
tretenden organischen Radicale metallische Elemente enthalten. In 
dem Vorhergehenden ist das Aethylamin und das Phenylamin als Am- 
moniak charakterisirt worden, in dem 1 Aeg. Wasserstoff durch Aethyl 
und Phenyl vertreten ist. Denkt man sich im Ammoniak an der Stelle 
des Aethyls, des Phenyls (R‘) ein metallisches Element (M) so erhält 
man den allgemeinen Ausdruck für die einfachste Gruppe der metall- 


haltigen Basen: 
H R M‘ 
HB HN, H | N. 
H H 
Metallaminbasen in der Form wie sie die letztere Formel charak- 
terisirt, sind bis jetzt nicht bekännt, das Kaliumamid KH,N, das Natrium- 
amid NaH,N, das Zinkamid ZnH,N sind vollkommen neutrale Körper, 
welche sich mit den Säuren, wie es scheint, nicht verbinden können. 
Dagegen giebt es eine Reihe von Verbindungen, welche dem Ammo- 
niumtypus angehören, in denen sich Metallaminbasen von der Form 
M‘H,N annehmen lassen, obwohl es bis jetzt noch nicht gelungen ist, 
dieselben daraus abzusondern. Die Metalle, welche besonders befshipt 
erscheinen, sich mit den Elementen des Ammoniaks zu solchen Basen 
zu vereinigen, sind fast ausschliesslich Glieder der Gruppe der Platin- 
metalle. Die bis jetzt bekannten hierhergehörigen Körper sind die Ver- 
bindungen des Platammoniums, des Palladammoniums und des Irid- 
ammoniums. Diese zusammengesetzten Ammoniummetalle sind bis jetzt 
nur in ihren Salzen genauer erforscht, selbst die uno sind nur 
unvollkommen bekannt: 


Platammoniumchlorür _ N (PtH;) El 
Platammoniumoxydhydrat N(PtH,)O.HO 

Palladammoniumchlorür N (PdH;) & 
Palladammoniumoxydhydrat N(PdH,;)O.HO 

Iridammoniumchlorür N (Ir H,) €] 
Iridammoniumoxydhydratt N (Ir H,)0.HO 
Die zu dieser Gruppe gehörigen Verbindungen bilden sich durch 
die Einwirkung des Ammoniaks auf das Chlorür (überhaupt auf Oxy- 
dulsalze) des Platins, des Palladiums und Iridiums. Vermischt man 
eine Auflösung dieser Chlorüre mit kaustischem oder kohlensaurem 
Ammoniak, so erhält man einen krystallinischen unter dem Mikroskop 
kleine Prismen zeigenden Niederschlag, der beim Platin grün, beim 
Palladium rosenroth ist und die Zusammensetzung von Metallchlorür- 
Ammoniak MEl.H;N besitzt. Die hierhergehörende Platinverbindung 
Pt&l.H;N ist das bekannte Magnus’sche Salz. Diese Verbindun- 
gen haben .die merkwürdige Eigenschaft, entweder für sich oder in 
Berührung mit Ammoniak oder fixen Alkalien der Wärme ausgesetzt, 


| Reiset. 


Hugo Müller. 


| Skoblikow. 
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in isomere Körper überzugehen, die farblos oder gelb gefärbt gewöhn- 
lich in Aggregaten kleiner Octaöder ‚krystallisiren und ohne Zersetzung 
in verdünnten Alkalien, Säuren und in Wasser löslich sind. Diese Salze 
sind die Chlorverbindungen der Metallammoniumbasen. 

Aus den Ohlorverbindungen lassen sich durch Behandlung mit den 
entsprechenden Silbersalzen, die schwefelsauren, salpetersauren etc. 
Salze darstellen; endlich können die Oxydhydrate durch Behandlung 
der Chlorverbindungen mit Silberoxyd oder durch Behandlung der 
schwefelsauren Salze durch Baryt erhalten werden. 

Behandelt man die Chlorüre der gedachten Metalle, statt mit Am- 
moniak, mit Aminbasen, so erhält man substituirte, den angeführten ana- 
loge, Verbindungen, welche indessen bis jetzt noch nicht näher unter- 
sucht sind. Die dargestellten Verbindungen sind: 


Palladäthylammoniumchlorür N[Pd(C, H,)H,]&l 
Palladophenylammoniumchlorür N [Pd (C}; H,;) H,] 


Aehnliche Verbindungen entstehen auch durch Kochen der Platin- 
doppelsalze gewisser organischer Basen, so liefert z. B. die tertiäre 
Aminbase Pyridin das Platopyridylammoniumchlorür N [Pt(C,#,)"] 1, 
welches unter Austreten von Chlor in ein weiteres a 
übergeht (Anderson). 

Die Phosphor-, Arsen- und Antimonbasen bilden eine Reihe ganz 
ähnlicher Platinbasen, deren Verbindungen mit grosser Leichtigkeit 
krystallisiren; bis jetzt sind nur die Chlorüre bekannt. Erhitzt man 
die alkoholische Lösung des Triäthylphosphins, des Triäthylarsins 
und des Triäthylstibins mit Platinchlorid, so entfärbt sich letzteres 
und die neuen Chlorüre scheiden sich in Krystallen aus. Untersucht 
sind bis jetzt: 


Platotriäthylphosphoniumchlorür P . [Pt(C, H,);] €1 
Platotriäthylarsoniumchlorür As.[Pt (C, H,); ]& 
Platotriäthylstiboniumchlorür Sb.[Pt(C,H,);] €1 


Das Goldcehlorid bildet mit den Phosphor-, Arsen- und Antimonba- 
sen eine ähnliche Reihe krystallisirter farbloser Verbindungen : 


Aurotriäthylphosphoniumchlorür P.[Au(C, H,); ]&1 
Aurotriäthylarsoniumchlorür As.[Au(C,H;);] El 
Aurotriäthylstiboniumchlorür Sb.[Au(C,H,); |] 


Die Platinverbindungen sowohl wie die Goldverbindungen entste- 
hen in diesem Falle unter gleichzeitiger Bildung der Bichlorüre der 
Basen: 

3.P(C,H,); + 2Pt&, = 2.P[Pt(C,H,),€1] + P.(C,H,,61, 
2: PC, H,); = Au si eu P .Au (C4 H,)s € + P D (C,H,),8],. 


Goldammoniumverbindungen sind bis jetzt nicht bekannt geworden; 
nach neueren noch nicht veröffentlichten Versuchen von Hugo Mül- 
ler existiren indessen diese Verbindungen gleichfalls. 

Durch die Einwirkung von Agentien entstehen aus den ee 
benen Metallammoniumverbindungen eine Reihe complicirterer Basen, 
deren Constitution weniger durchsichtig ist. Behandelt man das in 
siedendem Wasser vertheilte Platammoniumchlorür (N.PtH, €) mit 
Chlor, so verwandelt sich das blassgelbe Salz in ein glänzendes, schwe- 
res citronengelbes Pulver, gleichfalls aus Octa&dern bestehend. Dieser 


Hugo Müller. 


Hofmann. 


Hofmann. 
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neue Körper (NPtH,€1,) unterscheidet sich von dem vorhergehenden 
nur durch einen Mohzaehalk von.1 Aegq. Chlor (Gerhardt): 

N PtH, €. 

N PtH, €&l,. 


Durch anhaltendes Kochen dieser Verbindung mit salpetersaurem 
‚Silber lässt sich der ganze Chlorgehalt entfernen, es entsteht ein salpe- 
tersaures Salz, aus welchem Ammoniak kleine gelbe, glänzende, schwer- 
lösliche Krystalle von der Zusammensetzung N PtH, O, (Gerhardt) 
abscheidet. _ 

Ueber die Constitution dieser Abkömmlinge des Platammonium- 
chlorürs sind die Ansichten der Chemiker getheilt; während Gerhardt 
dieselben als höhere Chlor- und Sauerstoffverbindungen des Platammo- 
niums betrachtet : 

PER ENTE (PtH, N) El,, 

Platammoniumbioxyd (PtH;,N)O, + 2H0, 
ziehen Andere (Kolbe) vor, das zweite Aequivalent Chlor und Sauer- 
stoff in inniger Verbindung mit dem Platin anzunehmen und diesen Ver- 
bindungen, dem Platinchlorür Pt@l und dem Platinoxydul PtO, die 
Fähigkeit zuzuschreiben, ähnlich wie das Platin selbst 1 Aeq. Wasser- 
stoff zu vertreten. Nach dieser Ansicht kommen also diesen Abkömm- 
lingen folgende Formeln zu: 

Chlorplatammoniumchlorür [N (Pt @1)/ H;] &1, 

Oxyplatammoniumoxyd [N (Pt OYH,]O + 2HO. 

Die letztere Anschauungsweise, welche entfernt die Existenz des 
Chlor- und Bromanilins als Analogie anspricht, sucht, der ersteren-ge- 
genüber, eine Stütze in der Thatsache, dass ein Bichlorür des Ammo- 
niums, NH, 6],, bis jetzt nicht bekannt ist, und dass Silbersalze direct 
nur einen Theil des Chlorgehalts der Chlorverbindung (Grimm) eli- 
miniren, während die letzten Antheile Chlor erst durch fortgesetztes 
Kochen entfernt werden.- Im Sinne dieser Betrachtungsweise denkbare 
Verbindungen: 

Chlorplatammoniumoxydhydrat [N (Pt €)‘ H;]O.HO und 
Oxyplatammoniumchlorür [N (Pt O)' H,] €, 
sind bis jetzt nicht dargestellt worden. 

Den betrachteten Verbindungen analog zusammengesetzt sind viel- 
leicht die durch Kochen der Platindoppelsalze des Pyridins und Pico- 
lins von Anderson erhaltenen Metallaminkörper. Je nachdem man 
die eine oder die andere Ansicht gelten lässt, gestalten sich diese Ver- 
bindungen entweder als N 


Platopyridylammoniumbichlorür [N Pt’ (Cu H,)''] El, und 
Platopicolylammoniumbichlorür [N Pt‘ (Oı; H,)'"] &,, 


oder sie müssen als 


Chlorplatopyridylammoniumchlorür EN (Pt&l) (C,,H;)"J El und 
Chlorplatopicolylammoniumchlorür [N (Pt&1)‘(C,, HJ] &1 


betrachtet werden. 
Noch verwickelter ist die Constitution einer Reihe von Abkömm- | 
lingen des Platammoniumchlorürs, welche durch die fortgesetzte Ein- 
wirkung des Ammoniaks entstehen. 
Lässt man das Platammoniumchlorür (Peyrone), oder einfacher das 
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isomere Magnus’sche Salz (Reiset) oder geradezu Platinchlorür län- 
gere Zeit bei höherer Temperatur ınit Ammoniak in Berührung, so er- 
hält man eine farblose Lösung, aus welcher sich bei genügender Con- 
centration prismatische Krystalle von der Zusammensetzung Pt H;,N, € 
absetzen. 

Aus diesen von Reiset entdeckten Chlorverbindungen lässt sich 
durch Silbersalze eine grosse Reihe von Verbindungen von der allge- 
meinen Formel PtH,N, X und endlich durch Behandiing der Chlor- 
verbindung nit Silberoxydl, oder der Schwefelsäureverbindung mit Baryt- 
hydrat, die freie, äusserst kaustische, krystallinische Basis a H,N,0.HO 
gewinnen. 

Diese Verbindungen entsprechen offenbar den BR Basen, 
welche 2 Aeg. Stickstoff enthalten, und im Vorhergehenden Diamin- 
basen genannt worden sind. Die einfachste Interpretation der Ver- 
bindung PtH,N,O.HO ist wohl die, dass man in ihr eine von 2 Aeg. 
Ammoniak abgeleitete primäre Diaminbase, ein Platodiamin PtH,N, 
annimmt, welches durch Aufnahme von .Wasser gerade wie das ein- 
fache Ammoniak in den Ammoniumtypus übergegangen ist. Die For- 


N,. | oO 
a 

Die Zurückführung dieser Verbindung auf bekannte Formen ist 
noch auf anderem Wege versucht worden. Der Ammoniumtypus lässt 
sich auch durch die Annahme herausklauben, dass-das Ammonium be- 
fähigt sei, seinen eigenen Wasserstoff zu vertreten; man gelangt auf 
diese Weise zu Ammon-ammoniumen oder Ammoniumen zweiter In- 
stanz. Die in Frage stehende Base wäre demnach Platammonammo- 


N.(Pt.XH,)B; 
H 


mel lässt sich demnach schreiben: 


niumoxydhydrat 


Diese ursprünglich von Hofmann angeregte Theorie der Ammo- 
niumeinschachtelung ist von den Chemikern fast mit zu grosser Nach- 
sicht aufgenommen worden. 

Gerhardt betrachtet die in Frage stehende Verbindung als ein 
'Diammoniumoxydhydrat und gelangt zu dem Diammonium, indem er 
das Platinäquivalent Pt (Platinosum) in zwei Platinäquivalente pt — 


Pt Au 
Er (Platinicum) spaltet, von dem jedes die Fähigkeit behält, 1 Aegq. 


Wasserstoff zu vertreten. Die Base ist dempaeh Biplatosodiammonium- 
oxydhydrat Na „pt Hy. A nd Ö,. i 

Man sieht, dass man denselben Zweck auch einfach durch die An- 
nahme erreicht, dass 1 Aeq. Platin bisweilen die Fähigkeit besitzt, 
1 Aeg. Wasserstoff, unter besonderen Umständen aber auch 2 Aeg. 
Wasserstoff zu vertreten, oder mit anderen Worten,. dass das Platin 
als einatomiges Molekül (Pt)‘ und als zweiatomiges Molekül (Pt) 
fungiren kann (H. Müller). Die in Frage stehende Base würde 
demnach Platodiammoniumoxydhydrat N, „Pt ur ao 

Behandelt man das Platinchlorür mit einem Ueberschuss von Me- 
thylamin oder Aethylamin, so bilden sich zuerst unlösliche Verbindun- 
gen, welche dem Magnus’schen Salze entsprechen, sich aber bei 
weiterer Digestion wieder auflösen. Beim Abdampfen liefern die Lö- 
sungen Krystalle, welche die Chlorüre zweier Diammoniumbasen sind, 


u 
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deren Constitution alle die Betrachtungen zulässt, welche soeben für 
das Ammoniak erwähnt worden sind; die einfachste Anschauungsweise 
ist vielleicht, sie als die Verbindungen zweier Diaminbasen, des Plato- 


bimethyldiamins und des Platobiäthyldiamins mit Chlorwasserstoffsäure 
zu betrachten: 


Bike binethylamiilessmonienehlerdr N,.PtH(C;H,),H,.H€&. Wurtz. 
Platobiäthylaminammoniumchlorür N,.PtH(C,H;),H,.H6l. desgl. 


Auch das Palladium bildet ähnliche Verbindungen. ‘Die Einwir- 
kung des Aethylamins auf Palladammoniumchlorür sowie auf Pallad- 
äthylammoniumchlorür liefert die Verbindungen: 

8 


Palladäthylaminammoniumchlorür - N. PdH(C,H,)H3,.HEı. Hugo 


Müller. 
Palladobiäthylaminammoniumchlorür N,.PdH (C,H;),H,;.H El. desgl. 


Durch die Einwirkung von Agentien auf die Ammoniumverbin- 
dungen der Platodiamine entstehen Körper, welche zu den letzteren 
genau in derselben Beziehung stehen, wie die auf ähnlichem Wege er- 
haltenen Abkömmlinge der Platamine zu ihren Mutterverbindungen. 
Leitet man in eine Lösung; des Plataminammoniumchlorürs (PtH,N, €]) 
einen Strom von Chlorgas, so wird dasselbe absorbirt und es bildet sich 
“ein gelber schwerer octa&@drischer Niederschlag , dessen Zusammenset- 
zung sich von der ursprünglichen Verbindung nur durch einen Mehr- 
gehalt von 1 Aegq. Chlor unterscheidet, mithin durch die Formel: 

PtH, N, €l, ausgedrückt wird. 


_ Man kann sie in völliger Uebereinstimmung mit den für die analo- 
gen Abkömmlinge des Platammoniumchlorürs gegebenen Anschauungs- 
weisen entweder als: Plataminammoniumbichlorür N,.Pt.H,€l, oder 


als Chlorplataminammoniumchlorür N,.(Pt&EDH,.H El betrachten. 


Die Ansicht, welche die letztere Formel repräsentirt, stützt sich 
vorzugsweise auf die Beobachtung, dass der Chlorgehalt dieser Verbin- 
dung durch salpetersaures Silber nicht vollständig ausgefällt wird. 
Nach neueren Untersuchungen von Grimm, scheidet sich beim kurzen 
Kochen der Chlorverbindung, mit einem Ueberschuss von salpetersau- 
rem Silber, fast genau die Hälfte des Chlors als Chlorsilber aus, wäh- 
rend die andere Hälfte nur durch fortgesetztes Sieden gefällt wird, was 
Jedenfalls andeutet, dass die beiden Chloräquivalente in verschiedener 
Form in diesem SR, enthalten sind. 


Lässt man die Einwirkung des salpetersauren Silbers oder der 
Silbersalze im Allgemeinen auf diese Verbindung sich nur auf 1 Aeg. 
Chlor erstrecken, so erhält man eine Reihe von Verbindungen, welche 
als die Gros’schen Salze bekannt sind und durch die allgemeine Formel 
PtH;,N, EIX dargestellt sind. Die hierher gehörende salpetersaure 
Verbindung lässt sich auch durch die Einwirkung der Salpetersäure 


\ 


auf das grüne Magnus’sche Salz, sowie auf das isomere Platammo- 


niumchlorür (unter Ausscheidung der Hälfte des Platins) erhalten. Das 
so erhaltene Nitrat war in der That der Ausgangspunkt sämmtlicher 
Untersuchungen über. die Platinbasen. 

Lässt man die obige Chlorverbindung als ein Bichlorür des Plat- 
amminammoniums gelten, so müssen begreiflich die übrigen Salze als 


/ 
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Verbindungen desselben mit zwei verschiedenen Säuren angesehen wer- 
den. Das Nitrat ist in diesem Sinne 
Plataminammoniumchlorürnitrat N. (PtH).H, &1.NO,. 

Gerade so wie man durch völlige Abscheidung des Chlors aus 
dem mit Chlor behandelten Platammoniumchlorür (PH, N€&]l,) und 
Kochen mit Ammoniak die Base NPtH,0,.2HO (Platinamin nach 
Gerhardt) oder N(PtO)H,;O — 2HO (Oxyplatammoniumoxydhy- 
drat nach Kolbe) erhält, sollte man durch ähnliche Behandlung des 
Gros’schen Salzes die Bildung einer entsprechenden Verbindung 
PtH;N, O,.2HO Diplatinamin (Gerhardt) oder N, (PFO)H,O--2H0, 
Oxyplataminammoniumoxydhydrat, erwarten. 

Es ist bis jetzt nicht gelungen, diese Verbindung zu«erhalten. Da- 
gegen sind verschiedene Salze bekannt, welche man als Verbindungen 
dieser Base betrachten kann; hierzu gehört vorzugsweise ein‘Nitrat von 
der Formel PEH,N,0,.N0, + HO oder (PtO)H,N,0.NO, 4 HO, 
welches man durch fortgesetzte Behandlung des salpetersauren Plat- 
aminammoniums mit Salpetersäure erhält; weder Kali noch Ammoniak 
schlagen aus der Lösung dieses Salzes die Base nieder. 

Im Sinne der Ansicht, welche in diesen Verbindungen chlor- und - 
sauerstoff-gepaartes Platin als Wasserstoff substituirend annimmt, denk- 
bare Verbindungen: (Pt&l)’ H,N5O — HO und (PtO)’ H,N,€l, sind 
bis jetzt nicht dargestellt worden. | 

Zur leichteren Uebersicht‘ sollen hier nochmals die Formeln der 
verschiedenen Gruppen der im Vorstehenden aufgeführten Platinbasen 
zusammengestellt werden. 


Aminverbindungen: 


Platammoniumoxydhydrat _ N. ul | O;, 
Platammoniumchlorür [N PtH;] El. 
Abkömmlinge: 


unbekannt, 


Chlorplatammoniumoxydhydrat N. Pol! ie | Ö 


\ 


Chlorplatammoniumchlorür [N (Pt&1) H,]@l. 

em nr > 
Oxyplatammoniumoxydhydrat ae #d 0 -+H0, 
Oxyplatammoniumchlorür [N (Pt 0) B;] €, unbekannt. 


Diaminverbindungen: 


Ver & 
H 29 


Plataminammoniumoxydhydrat 
Plataminammoniumchlorür [N, (PtHH,H,)H] Al. 


Abkömmlinge:. 


Chlorplataminammonium- N, .(Pt€1)H,H,,H, 
oxydhydrat 


Chlorplataminammo- EN, (Prey WR, H,} HJeı. 


niumchlorür 
4 \ 


= O,, unbekannt, 


W 2 2 
; “ N. 
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Oxyplataminammonium- N,.(PtO)HH,H,H 
oxydhydrat - Hi Op Ba Dt, 
Oxyplataminammo- | : 
 niumchlorür [N (PLOYHB,H,;HIEN, unbekannt. 


Oxyplataminammo- Ps, (PO) HH, H,}H]0.NO,+HO. 


niumnitrat 
Nach Gerhardt’s Ansicht und in seinen Formeln gestalten sich 
die Verbindungen folgendermaassen: 


Aminverbindungen: 


Platosamin PEH,N + 2HO, 
Platosaminchlorhydrür PEH,N + HE. 


Abkömmlinge: 


Platinamin pa HN + 2H0, 
Platinaminbichlorhydrür pts HN + 2H@. 


Diaminverbindungen: 


Biplatosamin PtH,N, — 2HO, / 
Biplatosaminchlorhydrür PEH,N, + HE. 


Abkömmlinge: 


Biplatinamin pt; HAN, — 2HO, unbekannt, 
Biplatinamin-Bichlorhydrür pas H, N, + 2HE], 
Biplatinamin-Chlorhydrür-Nitrat p& H, N, + H & +HO. N 
Die Diaminverbindungen gestalten sich zu Diammoniumverbindun- 
gen, wenn man in ihnen ein zweiatomiges I een Pt’ an- 
nimmt (H. Müller). h 
Platindiammoniumoxyd- N,.Pt‘’,H,H, H, 
hydrat MER IREE 


Platindiammoniumchlorür [N, Pt"H,H, H,] 1. 


2) 


Abkömmlinge: 
ß A N. ' 
ars en BR RA a O,, unbekannt, 


2 EN, (PtEl)”H,H,H,] eı. 


| BL, TAOMIRPEDTE N, . (PtO)” Hllzin | Of -Anbekannt; 
ee [N,(Pt 0)’ H,H,H,] El, unbekannt, 
Oxyplatodiammoniumnitrat [N; (PtO)’H,H,H,]0.NO,;, + HO. 
Im Sinne der Ammoniumeinschachtelungstheorie endlich erhalten 
die Diaminverbindungen folgende Formeln: 
Platammonammoniumoxyd- N.Pt(H,N)H, 
hydrat H 
Platammonammoniumchlorür [N Pt(H,N)H3] €. 


\ 


> 
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| | Abkömmlinge: 
| 
| a N.(Pt . CH, a ‘Os, unbekannt, 
eat 7° [N@EN CL NHLJEN 
EREN N.(PtOJ CH, Re One 
re [N (PtO)'(H,N)H,]@1, unbekannt, 


Oxyplatammon-ammoniumnitrat [N (PtOY (H,N) H,]0,N0,—+HO. 


Im Vorstehenden sind die Hauptzüge der bis jetzt über die Platin- 
basen angestellten Untersuchungen gegeben, deren weitere Ausführung 
unter Platin ete. nachzusehen ist. Wir haben die verschiedenen An- 
sichten neben einander gestellt, ohne uns für eine derselben zu ent- 


scheiden, weil in der That, trotz der grossen Materialanhäufung, der 


Zeitpunkt für eine allgemeine Theorie dieser Verbindungen noch nicht 
gekommen ist. 


Mercuramine. 


Das Verhalten der Quecksilbersalze gegen Ammoniak bietet ei- 
nige Erscheinungen, welche die in diesen Reactionen gebildeten Pro- 
ducte mit den Platinbasen in Beziehung setzt. 

Aus einer siedenden ammoniakalischen Lösung von Chlorammo- 
nium, welche man so lange mit Sublimatlösung versetzt hat, als sich 
der langt gebildete Niederschlag wieder auflöst, scheiden sich beim 
Erkalten Granatdodecaöder aus, welche Hg€@l.H;N enthalten (Mit- 
scherlich). Sie lassen sich betrachten als Mercurammoniumchlorür 
NHgH,.€]. Beim gelinden Erwärmen entlassen diese Krystalle die Hälfte 
Ammoniak, indem sich die Verbindung 2 Hg&1.H;N oder das Doppel- 
salz Mercurammoniumchlorür - Quecksilberchlorid NHgH,.€&1 4 Hg€l 
bildet. Nach H. Rose existiren analoge Jodverbindungen; die ent- 
sprechenden Verbindungen mit Schwefelsäure und Salpetersäure sind 
bis jetzt nicht dargestellt worden, eben so SE das entsprechende 
Oxyd. 

Man verdankt Kane die Kenntniss der wären Zusammensetzung 
des weissen Niederschlags (weissen Präcipitats), welcher beim Versetzen 


einer Sublimatlösung mit einem Ueberschuss von Ammoniaklösung ge- 


fällt wird. Dieser Körper enthält Hg@1.HgH,N und ist, nach Kane, 
als eine Verbindung von Queeksilberchlorid mit Quecksilberamid an- 
zusprechen; er lässt sich jedoch auch als Bimercurammoniumchlorür 
N Hg,H,.&l betrachten. , 

- Bleibt bei der’ Einwirkung des Ammoniaks auf Quecksilberchlorid 
letzteres in beträchtlichem Ueberschuss, so bildet sich, nach Millon, 
eine Verbindung 3Hg&l.HgH,N, welche als ein Doppelsalz Bimer- 
curammoniumchlorid-(uecksilberchlorid N Hg, H, &1 4 2 Hgäl angese- 
hen werden kann. In ähnlicher Weise gestaltet sich der durch Wa- 
schen des weissen Präcipitats mit Wasser oder mit verdünntem Alkali 
entstehende gelbe Körper 2Hg‘O.Hg&l.HgH,N als Bimercurammo- 
niumchlorid- Quecksilberoxyd NH H, &1 + 2HgO. 

Diese Verbindung ist jedoch noch anderer Deutung fähig. 


% 


a 


N ö + Y 
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‚Quecksilberbromid bildet bei der Einwirkung des Ammoniaks eine 
ganz analoge Verbindung. Das sogenanate ammoniakalische basisch- 
salpetersaure Quecksilberoxyd 3HgO.NO, + H,N (Mitscherlich) 
verwandelt sich durch Kochen mit Ammoniak und salpetersaurem Am- 
moniak in ein gelbes krystallinisches Salz von der Formel 2HgO.NO, 
+ H,N. Es lässt sich als wasserhaltiges salpetersaures Bimercurammo- 
niumoxyd N.HgH,0.NO, + HO betrachten. 

Weitere hierher gehörige Verbindungen und namentlich das dem 
weissen Präcipitat entsprechende Oxyd sind unbekannt. 
$ Das braune, von Plantamour untersuchte Stickstoffquecksilber 
Hg; N, welches sich bei der Einwirkung des Ammoniakgases auf gelbes 
Quecksilberoxyd bildet, lässt sich im Sinne der Mercuramintheorie als 
Trimereuramin betrachten. Es ist bis jetzt nicht gelungen, diesen Kör- 


per mit Säuren zu Trimereurammonium - Verbindungen zu vereinigen, 


man könnte aber die bereits oben erwähnte, durch Einwirkung des 
Ammoniaks auf salpetersaures Quecksilberoxyd entstehende, Mitscher- 


lich’sche Verbindung, als wasserhaltiges salpetersaures Trimercuram- 


monium NHg; HO. NO; —- 2HO betrachten. 

Endlich giebt es eine zahlreiche Gruppe von Körpern, welche im 
Sinne der Mercuramintheorie als Tetramercurammonium-Verbindungen 
erscheinen. 

Nach Millon’s Versuchen verwandelt sich das gelbe Quecksilber- 
oxyd bei der Behandlung mit Ammoniak in eine gleichfarbige Ver- 
bindung, welche bei gewöhnlicher Temperatur in der Luft getrocknet, 
4HgO.H,;,N + 2HO, über Schwefelsäure getrocknet 4HgO.H;N, 
und endlich bis auf 1300 C. erhitzt 3HgO.HgH,N enthält. 

Dieser Körper ist eine starke Base; er treibt das Ammoniak aus 
dessen Verbindungen aus und vereinigt sich. mit den Säuren zu Salzen, 
welche der doppelten Zersetzung fähig sind. Die freie Base kann mit 
Alkali gekocht werden, ohne sich zu zersetzen. Die Millon’sche Base 
lässt sich als wasserhaltiges Tetramereurammoniumoxyd N.Hg,0O + 
2HO ansehen. Die nach der allgemeinen Formel NHg,0.X 4 2HO 


 zusammengesetzten Salze dieses Körpers würden aber dann das Eigen- 


thümliche zeigen, dass sie selbst bei 1350 ©. getrocknet, die 2 Aeg. 
Wasser, welche ursprünglich in dem Oxyd vorhanden sind, zurückhiel- 
ten. Es ist daher zweifelhaft, ob diese Salze als Tetramercurammo- 
nium-Verbindungen angesprochen werden können. Sie lassen sich 
ebensowohl als Verbindungen von Bimereurammöniumsalzen mit Queck- 
silberoxyd betrachten. In der That haben wir oben eine Verbindung 
von Bimercurammoniumchlorür mit Quecksilberoxyd angeführt, die 
sich eben so gut auch als wasserhaltiges a aan enanellortr 
auffassen Hisse: 

Weniger zweifelhaft erscheint der Tetramercurammoniumcharakter 
in dem ‘von Mitscherlich erhaltenen rothen Körper, der sich beim 
Erhitzen des weissen Präcipitats bildet. Diese Verbindung enthält 
2 Hgs€l.Hg; N und gestaltet sich als Tetramercurammoniumchlorid- 
Quecksilberehlorid, NHg, €.HgEl. 

Das Quecksilberoxydul ist fähig, den in vorstehenden Paragra- 
phen beschriebenen ganz ähnliche Verbindungen zu liefern. Sie sind 
indessen viel weniger bekannt. 

Durch Einwirkung von Ammoniak auf Calomel entstanden die Verbin- 
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dungen (Hg, €1.H, N) und (2 He,€1.H,N), welche sich als N (Hg,)' H,.€l 
und N (Ag)'H; &1.(Hg,)'&1 betrachten lassen, es wird hier, wie man 
sieht, 1 Aeq. Wasserstoff durch 2 Aeq. Quecksilber vertreten. 

Endlich mag hier noch der sogenannte Mereurius solubilis Hahne- 
manni angeführt werden. Die Zusammensetzung dieser Verbindung ist 
ungewiss. Mitscherlich fand 3Hg0.NO,.H,N, Kane 2H,0. 
NO;. H;,N. Diese Verbindungen lassen sich im Sinne der Mercuramin- 
theorie darstellen als: 

N (Hg)'s HO. NO, . 2H0O oder N(Hgs)' H;0. NO, — 2Hg; O 


und 


N (Hg 5), 50. NO, — HO oder N(Hg)'H;0.NO, = 2 Hg, O 


Wendet man die in vorstehenden Paragraphen bei denPlatin- und 
Quecksilberbasen angeführten Betrachtungsweisen auf die Verbindungen 
des Ammoniaks mit anderen Metallsalzen an, so gelangt man zu einer 
sehr grossen Reihe von Metallammoniumverbindungen; hier kommen 
vorzugsweise die Ammoniakverbindungen der Salze des Küpfers, Zinks, 
Kadmiums, Nickels und Silbers in Betracht. Als Beispiele mögen 
folgende angeführt werden: 
Kupferchlorür- Cw€1.H,N SH N €l, Cuprammoniumchlorür. 


Ammoniak 


BB Da  Cu@l.H, N — H N€l, Cupramm oniumchlorid. 

Zinkehlorid- Zn&.H,;N — N&], Zinkammoniumchlorid. 
Ammoniak i 

Kadmiumchlorid- Ca&l.H,N — „Ne, Kadmiammoniumchlorid. 
Ammoniak } 

Uranchlorür- UE1.H,N — N€l, Uranammoniumchlorür. 
Ammoniak H,; 


Weniger leicht schmiegen sich der Ammoniumtheorie die Verbin- 
dungen der Metallsalze mit mehreren Aequivalenten Ammoniak an. 
Indessen hat man sich auch hier mit dem Ammon-Ammonium geholfen. 


Cu | 

Cu&l.2H,N—= H,N!NEl, Cuprammon-ammoniumchlorid. 
H, 
Zn 

ZnEl .2H; N — ss N€l, Zinkammon-ammoniumchlorid. 


Nil.2H,N — us N4, Nickelammon-ammoniumjodid. 


ammon-ammonium. 


Und in ähnlicher 


Cutl. 3H, N — —— SW N €], Cuprobiammon-ammonium- 


AgO :N0,. 2 HN = IN NO;, Salpetersaures Argent-- 
| chlorid. 
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Ps” 


Ni 
Ni@1.3H,N = (NH,),; NE, Nickelbiammon-ammonium- 
H “ chlorid. 
re ae 
Co€&1.3H, N — ost), NEL Kobaltoblammon-ammonium- 
| chlorid. 


u Ag 
AgO.NO,.3H, N — si) NO.NO,, Salpetersaures Argento- 
| H biammon-ammonium. 

Es ist nicht zu verkennen, dass diese Betrachtungsweise etwas ge- 

zwungen erscheint. Ueberdies giebt es Verbindungen von Metallsal- 

zen mit Ammoniak in Verhältnissen, welche sich selbst so gewaltsamem 

Formelzwang entziehen. Erwägt man ferner, dass sich fast in keinem 

der eben erwähnten Fälle das Oxyd abscheiden lässt und dass selbst 

viele der Salzverbindungen in hohem Grade unbeständig sind — das 

Ammoniak entweicht oft schon bei gewöhnlicher Temperatur — so sieht 

man, dass die Annahme eigentlicher Metallamine in vielen dieser Ver- 
bindungen kaum gerechtfertigt scheint. 


Kobalt-, Iridium- und Rhodiumbasen. 


Noch muss zum Schlusse einer Reihe hierher gehöriger Forhindin: 
gen gedacht werden, welche in den letzten Jahren die Aufmerksamkeit 
der Chemiker lebhaft gefesselt haben, deren Geschichte aber trotz viel- 
'facher eifriger Bearbeitung noch nicht zum theoretischen Abschlusse 
gekommen ist. 

Durch die Einwirkung von Ammoniak auf Kobaltsalze bei Gegen- 
wart von Sauerstoff bildet sich, ausser der Classe, welche durch das 
oben angeführte En ehleet- Sromaniak repräsentirt ist, eine eigen- 
thümliche Gruppe theilweise schön krystallisirter Salze, welche von 
Genth!), Claudet?), Fremy?°), Rogojski®), besonders aber in den 
letzten Jahren von Genth und Gibbs?) bearbeitet worden sind. 

Da die Theorie- dieser Verbindungen bis jetzt noch sehr unvoll- 
kommen und zweifelhaft ist, so müssen wir uns begnügen, die Formeln 
der Hauptglieder, wie sie von ihren Entdeckern gegeben worden sind, 
zu reproduciren. Wir führen hier nur noch an, dass ein interessanter 
Versuch diese Verbindungen unter den Gesichtspunkt des Ammoniums 
zu bringen, von Weltzien 6) gemacht worden ist. 

Roseokobaltsalze”) bilden sich bei niederer Temperatur durch 
die Einwirkung von Luft auf die ammoniakalische Lösung eines Kobalt- 
salzes: 6Co@1+10H, N+30—2(5H; N. Co, €1;) + 2005 O;. 

Durch Behandlung des salpetersauren Kobalts erhält man eine 
analoge Verbindung von der Formel 5H,;N.C50,.3N0;. Das 
schwefelsaure Salz verhält sich ebenso. 


| l) Nordamerik, Monatsber. f. Natur u. Heilk. 1. Jan. 1851. — ?) Annal. de 
chim. et de phys. [3.] T. XXIII, p. 483. — °) Annal. de chim. et de“phys. [3.] 
T. XXXV, p. 257. — ?) Journ. f. prakt. Chem. Bd. LV, S. 357; Bd. LVI, S. 491. 

5) Researches on the Ammonia-Cobalt Bases.. New-York 1856; im Auszuge 
Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CIV, $S. 150 u, 295; Journ. f. prakt. Chem. Bd. 
LXXI, S. 148. — °) Annal. d. Chem. Bd. XCVL, S. 19. 

7) Nicht zu verwechseln mit Claudet und Fremy’s Roseokobaltverbindun- 
gen, welche wir mit Genth und Gibbs als Purpureokobaltsalze bezeichnen. 


—. 
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Die bemerkenswertheste Eigenschaft der Roseokobalt-Verbindungen | 
ist die Leichtigkeit, mit welcher dieselben in Purpureokobalt - Ver- 
bindungen übergehen. Schon beim längeren Aufbewahren findet eine 
Umwandlung in gedachter Richtung statt. 

Purpureokobaltsalze bilden sich ausserdem durch die Einwir- 
kung der Luft auf ammoniakalische Kobaltlösungen bei höherer Tem- 
peratur. Man erhält sie endlich leicht durch Kochen von Roseokobalt- 
salzen. Das Verhältniss des Stickstoffs zum Kobalt ist dasselbe in die- 
sen Verbindungen wie in den Roseokobaltsalzen, sie unterscheiden sich 
aber wesentlich von den Roseokobaltsalzen, durch Form und Eigen- 
schaften, und häufig auch in ihren Verbindungsverhältnissen mit Säuren., 

Durch Behandlung der Schwefelsäure-V erbindung mit Baryt lässt 
sich eine alkalische Lösung erhalten, welche die freie Base der Reihe 
darstellt. Sie wird leicht zersetzt, besonders in der Wärme. Das Pla- 
tindoppelsalz der Reihe enthält 5H;N.Co €]; — 2Pt&l, (Genth 
und Gibbs). 

Luteokobaltsalze. Die Bildung dieser Verbindungen erfolgt 
scheinbar unter denselben Bedingungen wie die der Roseokobaltsalze 
und Purpureokobaltsalze, ihre Darstellung ist daher äusserst unsicher; 
sie gelingt noch am besten, wenn man eine Lösung: von Chlorkobalt 
und schwefelsaurem Kobalt mit Ammoniak übersättigt, einen Ueber- 
schuss von Salmiak zusetzt und die Mischung dann der Wirkung der 
Luft aussetzt. 

Genth und Gibbs ren für die Luteokobaltsalze die Formeln: 


Chlorverbindung 6H;N.Co,El;, 
Platindoppelsalz 6H,N.0% €; + 3Pt&, +6H0, 
Salpetersäure-Salz 6H; N. Co, O, +3 NO,. 


Auch diese Base lässt sich in Lösung isoliren, jedoch nicht in fester 
Form erhalten. 

Xantheokobaltsalze entstehen durch die Einwirkung salpetriger 
Dämpfe, wie sie bei der Behandlung von Stärke mit Salpetersäure 
erhalten werden, auf Roseo- und Purpureokobaltsalze, oder auch auf 
ammoniakalische Lösungen von Kobaltsalzen. - 

Diese Salze enthalten nach Genth und Gibbs die Elemente des 
Stickstoffoxydes und lassen sich durch folgende Formeln darstellen: 


Chlorverbindungen N0,.5H;N.C,06,—+H0, 
Fa N0,.58;N.C,0€,— 2 Pt €, -+2HO ete. 


Aus den kurzen Andeutungen. über die Kobaltamine ergiebt sich 
zur Genüge, dass unsere Kenntniss dieser Verbindungen, trotz der 
vorliegenden sorgfältigen Untersuchungen, unter denen die von Genth 
und Gibbs oben anstehen, noch sehr unvollkommen ist. 

Iridiumsesquichlorid und Rhodiumsesquichlorid verbinden ich mit 
Ammoniak zu Salzen, welche nach den Formeln 

5H,N.Ir,@&,; und 

5H,N.R,Gl, 
zusammengesetzt sind. Claus), der Entdecker dieser Verbindungen, 
hat ferner wohl krystallisirte schwefelsaure, salpetersaure 'ete. Salze, 
welche den Chlorverbindungen entsprechen, ‚desgestell, Aus den 


U) Beitr. 2. Chem. der Platinmetalle Dorpat re, im Ausz. 'Pharm, Centralbl. 
1854, S. 789. 
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ah! nur  smnchne Alkelische Flüssigkeiten eine welche die 
freien Basen darstellen. Sie sind nur wenig beständig und zersetzen 
sich schon beim Abdampfen. Claus nimmt an, dass diese Verbindun- 
gen sich nicht als Metallamine betrachten lassen, sondern dass das 
Ammoniak sich mit den Metalloxyden direct verbinde, dass es nämlich 
in Verbindungen eine in Beziehung seiner Basieität passive Rolle über- 
nehmen, und gleich dem Wasser als basisches und nichtbasisches Was- 
ser fungiren könne. Diese Annahme giebt eigentlich die 'Thatsache 
selbst, ohne den Versuch sie zu erklären. Welches die rationelle Zu- 
sammensetzung dieser Basen ist, darüber lässt sich nach dem jetzigen 
Standpunkte etwas Bestimmtes keinenfalls sagen (vergl. d. Art. Rho- 
diumbasen 1. Aufl. Bd. VI, S. 843). H. 


Basenbilder, syn. Amphisenstoffe G..d. Art.). 


Bas envermögen, so bezeichnet L. Gmelin die ein- oder 
mehrbasische Natur der Säuren. Gerhardt nemt es Basicität, was 
richtiger die basische Natur eines Körpers selbst bezeichnet, und da- 
‚her nicht passend zur Bezeichnung von Säuren gebraucht wird. Fe. 


Basic&rine s. Hydrocerit. 


Basılicumöl, Basilienöl. Das durch Destilliren mit Was- 
ser erhaltene ätherische Oel des Basilicumkrautes, der Blätter von Ocy- 
mum Basilieum, einer der Familie der Labiaten angehörenden Pflanze. 
Das ätherische, aromatisch riechende Oel ist nicht näher untersucht; 
es setzt beim Aufbewahren prismatische Krystalle eines sogenannten 
Stearoptens ab, welche, nach Dumasund Pe&ligot, die Zusammensetzung 
Ca0 Hy O, haben, wonach sie isomer mit dem Terpin oder sogenanntem 
Terpentinölhydrat sind, = CyoH,, + 6HO. Dieses Basilienöl-Stea- 
ropten ist, nach Bonastre, wenig löslich in kaltem, leicht löslich in 
kochendem Wasser, aus welcher letzteren Lösung es in regelmässigen 
durchsichtigen, weissen Tetra&dern krystallisirt. Die Krystalle lösen 
sich leicht in Weingeist, Aether, Salpetersäure oder in Essigsäure; mit 
Schwefelsäure färben sie sich roth; die Lösung in Ammoniak wird auf 
Zusatz von Wasser getrübt. Der flüssige Theil des Basilicumöls ist 
nicht untersucht, es ist daher ungewiss, ob die Krystalle sich aus einem 
Camphen, Co Hıs, vielleicht durch Aufnahme der Elemente des Was- 
sers gebildet haben, sowie auch die Entscheidung noch ausgesetzt blei- 
ben muss, ob die Krystalle mit dem Terpin nur isomer oder überhaupt 
' identisch sind. Fe. 


Basler Taufstein, Trivialname des Staurolith. 
Basitomglanz s. Schilfglaserz. 


Bassıaöl ir Dieses Oel, aus dem Samen von Bassia lati- 
folia, eines am Himalaya wachsenden Baumes, durch Auspressen ge- 
wonnen, ist gelblich, wird am Lichte allmälig entfärbt, es zeigt einen 
schwachen Geruch, hat ein specif. Gewicht von 0,958, ist bei gewöhn- 
licher Temperatur von Butterconsistenz, schmilzt bei 27° bis 30°C. ; es 


2 "Quaterly Journ. of the chem. society. London. Vol. U, p. 231; Annal. d. 
Chem. u. Pharm. Bd. LXXII, S. 268. 
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löst sich wenig in wasserfreiem, kaum. in gewöhnlichem Akohöl, 
leicht in Aether. Bei der Verseifung bilden sich neben Glycerin und 
Oelsäure zwei feste fette Säuren, von denen die eine nicht rein dar- 
gestellt ist, die andere, die Bassiasäure früher für eigenthümlich gehal- 
ten, ist identisch mit Stearinsäure. Fe. 


Bassiasäure oder Bassinsäure nannte Hardwick die von 
ihm bei der Verseifung des Bassiaöls erhaltene feste und schwerer 
schmelzbare Säure, welche der Formel HO.C,,H;, O; entspricht. Die 
gleiche Zusammensetzung hat die Stearinsäure, und da die Bassiasäure 
frei wie in ihren Salzen auch sonst alle Eigenschaften der letzteren 
hat, so.muss sie als mit Stearinsäure identisch angesehen werden (8. 
Stearinsäure). 


Bassoragummi, Gummi bassora, G. Toritonense, G. Kutera, 
ein von verschiedenen Acacia-Arten (A. leucophlaea?) abstammendes 
Gummi, von “welchem sich nur ein kleiner Theil, das Arabin, in Was- 
ser löst (5,6 Proc. ), während der grössere Thsils das Bassorin, in 
Wasser nur aufquillt (s. Gummi und Pflanzenschleim). Fe. 


Bassorin s. Bassoragummi. 


Bastardklee, Trifolium hybridum. 100 Thle. der frischen blü- 
henden Pflanze geben 2,44, 100 Thle. der getrockneten Pflanze 8,1 Thle. 
Asche. Diese enthält in 100 Thln.: 19,9 Kali; 5,7 Natron; 18,4 Kalk; 
3,1 Magnesia ; 5,6 'Thonerde (?); 3,9 Eisenoxyd; 1,8 Manganoxydul(?); 
35, 1 Bleu 1,4 SR 4,5 Eüpanhes säure; 0,6 Chlor 
ra Fe. 


Bastit, Schillerspath, Schillerstein zum Theil. Von W. 
Haidinger nach dem Vorkommen an der Baste am Harz benanntes 
Mineral, welches in Serpentin eingewachsen vorkommmt und undeutlich 
begrenzte Individuen bildet. Es ist bisher nicht mit Sicherheit ausgemacht, 
ob dieses Mineral eine selbständige Species bildet oder ein Umwandlungs- 
product einer zu den Augiten gehörigen Species ist, weil die krystallini- 
schen Partien mit Serpentin innig durchwachsen sind und die Spal- 
tungsflächen den Augiten entsprechen. Der Bastit ist nach einer Rich- 
tung sehr vollkommen, nach einer zweiten kaum weniger vollkommen 
spaltbar, welche beiden Blätterdurchgänge sich nahe unter 870 schnei-' 
den und an das Prisma des Augit erinnern, unvollkommene Spaltungs- 
flächen zeigen sich auch in der Richtung der Quer- und Längsflächen. 
Der Bruch ist uneben und splitterig. Lauch-, oliven- bis pistaziengrün, 
in das Gelbe und Braune fallend, metallisch schimmernder Perlmutter- 
glanz auf den vollkommenen Spaltungsflächen, an den Kanten durch- 
scheinend, Härte — 3,5 bis 4,0, specif. Gewicht — 2,6 bis 2,8. Im 
Kolben giebt er Wasser, vor dem Löthrohre wird er tombackbraun 
und magnetisch, schmilzt aber nur in dünnen Splittern an den Kanten 
zu braunem Glase, giebt mit Borax und Phosphorsalz Eisen- und Chrom- 
reaction und mit letzterem ein Kieselskelet, von Salzsäure wird er un- 
vollkommen, von Schwefelsäure vollkommen zersetzt. Köhler?) fand 
in dem deutlich krystallinischen die unter I. und 2, in dem dichten die 
unter 3. angegebenen Bestandtheile: | 


%) Journ. f. techn. Chem. Bd. X, S. 56. — ?) Pogg. Annal. Bd. XI, S. 192. 
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Br MOORE MAON Or, 0, AO) HO. 
1.43.900 25,846 2,642 13,021%) 0,535 1,280 12,426 
2.43,075 26.157 2,750 10,915 0,571 2,374 1,732 12,426 
3.42,364 28,903 0,627 18,268% 0,858 ,„ » 2,176 12,071 


_ woraus als wesentliche Bestandtheile MgO, FeO, HO und SiO; D) her- 
vorgehen und nahezu der Formel 2(MgO. 2H0) +3 eb Si 05) 


entsprechen. Hermann glaubt das Mineral für krystallisirten Serpen- 
tin halten zu können, dessen Zusammensetzung durch Beimengung et- 
.was abgeändert wird, die Gestaltsverhältnisse aber deuten eher auf ein 
umgewandeltes augitisches Mineral. R 


 Bastkohle, eine Varietät der Braunkohle, von bastartigem 
Aussehen und Gefüge. 


Basyl nennt Graham das mit den Halogenen oder entsprechen- 
den Säureradicalen (wie SO,,NO, u. s. w.) verbundene, positive Ele- 
ment den Wasserstoff oder das Metall (s. Salze, Constitution). 


Batate nennt man die knollenartige Wurzel von Convolulus 
batata L., (Convolvulaceae). Die Pflanze soll in Indien einheimisch sein, 
sie wird häufig in Amerika, wie zuweilen auch in einigen südlichen 
Ländern Europas ceultivirt, versuchsweise auch wohl in Deutschland. 
Die den Kartoffeln ähnlichen Knollen unterscheiden sich von diesen 
durch einen mehr süsslichen Geschmack; sie enthalten in 100 Thln.: 
13,3 Stärkemehl, 0,9 Eiweiss, 3,3 Zucker, 1,1 in Aether unlösliches 
Fett, 6,8 Faser, 1,4 Aepfelsäure, saure phosphorsaure Salze, Chlorka- 
lium u. s. w., 78,1 Wasser; sie soll 0,05 einer flüchtigen giftigen Sub- 
stanz enthalten (Henry 2). Fe. 


Bathmetall. Eine Legirung von Kupfer und Zink, welche 
mehr Zink enthält als das gewöhnliche Messing, und gewöhnlich durch 
Zusammenschmelzen von Messing mit Zink dargestellt wird (s. unter 
Messing). 


Batrachit nannte Breithaupt ein am Rizoniberg in Tirol 
vorkommendes Mineral, welches meist derb bis körnig, selten krystalli- 
sirt ist und, nach C. Rammelsberg ?), 37,69 Proc. Kieselsäure, 35,45 
Kalk, 21, 79 Magnesia, 2,99 Eisenoxydul, 1,27 Wasser enthält. Es ist 
BERKtORNeNgran (daher ne Name, von Beroaroe, Frosch, wegen der 
dem Froschlaich ähnlichen Farbe) bis weiss, hat glasartigen Wachsglanz, 
ist durchscheinend; Härte — 5,0, specif. Gewicht — 3,0 bis 3,1. Vor 
dem Löthrohre ist er schmelzbar, mit Kobaltsolution wird er blassroth, 
von Säuren wird er’ wenig angegriffen. Der Wassergehalt ist jeden- 
falls unwesentlich und in der Zusammensetzung steht er den Monticel- 
lit nahe. K. 


Batracholeinsäure a (von ßaroayog, Frosch) Froschöl- 
säure. Rossignon erhielt durch Auspressen des Epiploon der Was- 
sersalamander (Triton) ein gelbes, ziemlich flüssiges, wie ranziges Nussöl 


D) und etwas Chromoxyd. — ?) Journ. de pharm. T. XI, p. 223. 
3) Pogg. Annal. Bd. LI, S. 446. 
%) Compt. rend., T. XII, p. 929. u. Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XL, 8. 316. 
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riechendes Oel, welches, nach ihm, neben etwas Talgsäure und Glyce- 
rin etwa 20 Procent eines gelben Fettes (Glutein) und 70 Procent 
“ der sogenannten Batracholeinsäure giebt. Durch Verseifen und Zer- 
setzen mit Säure erhielt er das, was er als Batracholeinsäure bezeich- 
net. - Die ganze Art der Untersuchung ist zu oberflächlich und die 
Ausführung zu A a um einen wirklichen wissenschaftlichen 
: Werth zu haben. U Bere, 


Bauchspeichel s. Pankreatischer Saft (s. d. Art. 
lste Aufl. Bd. VI, S. 40). 


Baudisserite. Der -kieselhaltige dichte Magnesit von Bau- 
dissero in Piemont, nach dem Fundorte von Guyton benannt. Wegen 
des wechselnden Wassergehaltes. könnte auch die Ansicht richtig sein, 
dass das Mineral ein mit Kiesel innig durchmengter dichter Hydromag- 
nesit sei, wie F. v. Kobell und Sam meinen. K. 


Baulit, Krablit. Ein bei Baulaberg am Krabla auf Island 
vorkommendes klinorhombisch krystallisirendes oder dichtes Mineral, 
welches kleine kurzprismatische Krystalle und krystallinisch-körnige 
Aggregate bildet und nach zwei auf einander rechtwinkeligen Richtun- 
gen spaltbar ist. Der Bruch ist uneben und muschelig. Farblos bis 
weiss, glasartig glänzend, durchsichtig bis durchscheinend, Härte — 
5,5 bis 6,0, speeif. Gewicht — 2,5 bis 2,7. Forchhammer!) fand in 
dem dem Perlstein ähnlichen Baulit von Baulaberg die unter 1., in dem 
krystallinisch-körnigen mit Quarzkrystallen und einem schwarzen na- 
delförmigen Minerale gemengten vom Vulkan Viti auf Island ausgewor- 
fenem 2) die unter 2., und Genth?) in dem krystallisirten Baulit vom 
Krabla die unter 3. angegebenen Bestandtheile: 

SiO3, Al, O;,,F&,0;, FeO, Mn,0,;, Ca O,Mgd, KO, Na0O, U HO 
15.064,38 18,78. Ibn: 19:09:85. 0,581 22,683.) 18407: 2.08 
2546463.,11,97, 2 3: 6825 57u071.,0,08: 10,20:48,26: oulare 53 
3. 80,23 11,34 „ » 6: Dpur „1546, Spur 4492: 2,26 Vega 

Hieraus läst sich zwar die annähernde Formel RO.2Si0; — 
Al, 03.6810; ableiten, doch ist es wohl möglich, wie Bunsen annimmt, 
dass hier ein inniges Gemenge von Orthoklas vorliege. Vor dem Löth- 
rohre ist der Baulit in sehr dünnen Splittern schmelzbar, giebt mit 
Phosphorsalz und Borax klare Gläser, im ersteren schwimmt ein 
Kieselskelet; in Salzsäure ist er unlöslich. Bei den abweichenden An- 
- gaben über dieses Mineral ist es jedenfalls wünschenswerth, dasselbe 
weiteren Untersuchungen zu unterwerfen. K. 


Baumöl, syn. mit Olivenöl s. unter Fette (1ste Aufl. 
BA;-TET, '$. 102) -und- Oele; Fette Bd: v, 8. 637). 


Baumwachs nennt man gewöhnlich ein durch Zusammen- 
schmelzen mit Harz und Terpentin u. 5. w. gemischtes Wachs, weil es 
ursprünglich zum Verbinden der frisch gesetzten Pfropfreiser dient; von 
den vielen Vorschriften mag hier folgende angeführt werden: 3 Thle. 
gelbes Wachs, 6 Thle. Fichtenharz, 1 Thl. Terpentin und I Thl. 
Schweinefett. In der Bretagne soll ein Gemenge von gleichen Theilen 


') Annal. de min. Bd. VII, S. 644. — ?) Berzelius’ Journ. Bd. XXII, S. 261. 
°) Erdmann’s Journ. Bd. LXVI, S. 93, 
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Thran und Pech statt des eigentlichen Baumwachses gebraucht werden. 


Das Baumwachs dient auch, um bei Gläsern mit eingeriebenen Glas- 
stöpseln das Hinausdringen von Säuren u. dergl. zu verhindern. Fa, 


| Baumwolle. Das Flughaar der Früchte verschiedener Gos- 
sypium-Arten ist fast reine Cellulose, die Baumwolle hat daher die che- 
mischen Eigenschaften des reinen Pflanzenzellenstoffs (s. d. Art. 1ste 
Aufl. Bd. VI, S. 176). Auf ihrer Fähigkeit, unter Vermittelung der 
Beizen mit vielen Farbstoffen sich mehr oder weniger fest zu vereini- 
gen, beruht die Baumwollenfärberei und die Kattundruckerei (s. Fär- 
berei und Druckerei). Fe. 


Bavalit, s. Baralit. 


Baysalz, syn. mit Meer- oder Seesalz, siehe unter 
Kochsalz 1ste Aufl. Bd. IV, S. 426. 


Bdellium!). Unter diesem Namen kommen im Handel zwei 
Sorten eines Gummiharzes vor, afrikanisches und indisches. Das afri- 
kanische Bdellium stammt, nach Perrotet, von einem in Senegambien 
einheimischen Strauche, Hendelotia africana Guillem und Perr. 
Balsamodendron africanum Arnott; Amyres Nicattout Adans, Fam. 
der Amyredeae. Es bildet unregelmässige, spröde, durchscheinende, 
gelbliche, röthliche oder braunrothe Stücke, die auf dem Bruche wachs- 
glänzend sind, zwischen den Fingern erweichen, der Myrrhe ähnlich 
schwach balsamisch riechen und einen bittern Geschmack haben. 
Speeifisches Gewicht = 1,571. Beim Erhitzen erweicht es und ver- 
brennt angezündet mit balsamischem Geruche. Mit Alkohol giebt es 
eine goldgelbe Tinctur, aus welcher Wasser ein gelbweisses, Salpeter- 
säure ein schwefelgelbes Harz niederschlägt, und hinterlässt eine un- 
durchsichtige bräunliche Masse. Von Kalilauge wird es vollständig 
aufgelöst. Bei der trockenen Destillation giebt es unter anderen auch 
Ammoniak. Nach der Analyse von Pelletier besteht das afrikanische 
Bdellium in 100 Thln. aus Harz 59,0, Gummi 9,2, Pflanzenschleim 
30,6, flüchtige Oele und Verlust 1,2. 

Das Harz ist durchsichtig, wird aber durch Kochen mit Wasser 
weiss und undurchsichtig. Es schmilzt zwischen 58° bis 60°C. und 
hat, nach Johnston, die Formel C,, H3ı O,. Das Gummi ist gelbgrau 
und giebt mit Salpetersäure Oxalsäure, aber keine Schleimsäure. Glei- 
che Farbe besitzt der Pflanzenschleim, welcher mit Wasser aufquillt, 
von Alkohol ceoagulirt und durch Salpetersäure in eine dünne Flüssig- 
keit verwandelt wird., Das flüchtige Oel ist schwerer als Wasser. 

Das indische Bdellium soll von Balsamodendron Mukal Hook., einem 
gleichfalls zu den Amyrideen gehörigen, in Scinde einheimischen 
Baume abstammen. Es kommt in unregelmässigen, grünlich braunen 
oder schwärzlichen, äusserlich mit Erde beschmutzten Stücken vor, 
ist auf dem Bruche bald matt, bald glänzend, riecht stark und schmeckt 
terpentinartig scharf und bitter, der Myrrhe ähnlich. Zwischen den 
Fingern wird es klebrig. Nähere Untersuchungen desselben sind nicht 
angestellt. 


») Pelletier, Annal. de Chim. T. LXXX, p. 38. ; Repert. f. d. Pharm, Bad. VI, 
S. 145. — Johnston, Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXVI, 8. 145. — Bley und 
Diesel, Arch. d. Pharm. [2.] Bd. XLII, S. 304 ff.). 


760 Beaumontit. — Bebirin. 7 


‚Zur Unterscheidung des Bdelliums von der leicht damit zu ver- 
wechselnden Myrrhe haben Bley und Diesel folgende Kennzeichen 
angegeben. Echte Myrrhe und sogenannte Pseudo-Myrrhe werden von 
Salpetersäure zu einer schmutzig gelben, durchsichtigen Flüssigkeit ge- 
löst, indisches Bdellium wird blass, weich und weisslich undurchsichtig. 
Bei der Einwirkung der Salpetersäure auf Myrrhe bemerkt man eine 
vorübergehende violette Färbung, bei beiden Arten von Bdellium ist 
dies nicht der Fall. Ein mit Myrrhentinetur und dann mit Salpeter- 
säure befeuchtetes Fliespapier wird blutroth; Bdellium zeigt hierbei 
eine bräunliche Färbung. Ein durch Schütteln von Myrrhe mit Was- 
ser bereiteter Auszug wird durch Bleisalze stark gefällt, bei indischem 
Bdellium zeigt sich dabei kaum eine Trübung. 

Das Bdellium wurde früher als Arzneimittel häufiger angewendet, 
jetzt ist es fast obsolet geworden. Wr. 


Beaumontit nannte Levy zu Ehren des französischen Geolo- 
gen Elie de Beaumont ein im Gneiss bei Jone’s Falls in der Ge- 
gend von Baltimore in Nordamerika vorkommendes quadratisch kry- 
stallisirendes Mineral, welches eine quadratische Pyramide mit dem 
Endkantenwinkel von 147028‘ bildet, deren Seitenkanten. durch das 
quadratische Prisma © P abgestumpft sind. Es ist spaltbar nach »P, 
gelblichweiss bis honiggelb, perlmutterartig glänzend, durchscheinend ; 
Härte — 4,5 bis 5,0, specif. Gewicht —= 2,24. Im Kolben erhitzt,-ver- 
liert es seine Farbe, schwillt sehr an und wird mehlig, vor dem Löth- 
rohr ist es für sich zu weissem Email schmelzbar, das Pulver wird 
durch concentrirte Salzsäure vollständig zersetzt, wobei sich Kiesel- 
säure abscheidet. Nach Delesse!) enthält es 64,2 SiO;, 14,1 Al, O3, 
4,8 CaO, 1,7 MgO, 1,2 FeO, 0,6 NaO und Verlust, 13,4 HO. Alger 
und Dana sind: der Ansicht, dass dieser Beaumontit ein Stilbit sei, 
dessen Formen falsch beurtheilt wurden, und dass die Analyse mit nicht 
ganz reinem Material ausgeführt worden sei. 

Jackson bezeichnete als Beaumontit eine Varietät des Kiesel- 
malachits oder ‚eine damit verwandte Substanz, welche Kupferoxyd, 
Wasser und Kieselsäure enthält. CK, 


Bebeerin, syn. mit Bebirin. 
 Bebeerinsäure, syn. mit Bebirusäure. 
Bebeerugerbstoff s. Bebirugerbstoff. 


Bebirin — Bebeerin ?) — Eine nicht krystallisirbare orga- 
nische Base, im Jahre 1834 von Dr. Rodie in Demarara in der Rinde 
eines dort wachsenden Baumes entdeckt, welcher von den englischen 
Colonisten Sipeeri, von den holländischen Bedeeru genannt wird, der 
später von Schomburgh als Nectiandra Rodiei benannt ist. Macla- 
gan untersuchte Rodie’s Bebirin genauer und fand 1843, dass dasselbe 


!) Annal. de chim. et de phys. [3.] T, IX, p. 885. 

”) Douglas Maclagan, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLVII, S. 106. 
— Douglas Maclagan u. Thomas Tilley, Philosoph. Magazin, Journ. of Science. 
Vol. XXVII, p. 186; Royal Society of Edinburgh Transactions, Vol. XV, part. II; 
Annal d. Chem. u. Pharm. Bd. LV, S. 105; Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXXVII, 
S. 247. — v. Planta, Annal. d, Chem. u. Pharm, Bd. LXXVII, S. 333 ; Philosoph. 
Magazin, T. IV [1.] p. 14; Journ. f, prakt. Chem. Bd. LII, $. 287. 


ie Bebirin P | 761 


ein Gemenge von zwei "basischen Körpern. sei, die er Bebirin und Sipi- 
rin nannte; 1845 untersuchten Maclagan und Tilley das Bebirin ge- 
nauer abe gaben dafür die Formel C3,; Hy, NO,, wonach das Bebirin 
mit dem Morphin nach dessen früherer Formel gleiche Zusammensetzung 
und gleiches Atomgewicht haben sollte, ohne sonst mit ihm ähnliche 
Eigenschhften zu haben. Zuletzt ist es Planta gelungen, das Bebirin 
vollständig zu reinigen, und es ist dann genauer von ihm untersucht. 

Formel des reinen Bebirins: C;3sHy, NO, (Planta). 

Der Bebirubaum ist in Demarara einheimisch, das Holz desselben 
ist sehr hart und schwer, es kommt zuweilen als.Schiffsbauholz unter dem 
Namen greenheart nach England. Die zimmtbraune Rinde des Baumes 
hat einen bitteren und zusammenziehenden Geschmack, sie enthält neben 
2,5 Procent der genannten Basen und neben Gerbstoff noch eine eigen- 
thümliche Säure; der Samen enthält alle genannten Bestandtheile, aus- 
serdem noch etwa 50 Procent Stärkmehl, was die Ausziehung der Ba- 
sen und Säuren daraus erschwert. 

Um die Alkaloide darzustellen, wird die Rinde mit Schwefelsäure 
‚. haltendem Wasser ausgezogen, die Flüssigkeit abgedampft, dann filtrirt 
und mit Ammoniak gefällt, wodurch sich Bebirin mit Sipirin und Gerb- 
stoff niederschlägt. Der getrocknete Niederschlag wird dann in Was- 
ser mit wenig Säure gelöst und mit Thierkohle entfärbt; die jetzt hell- 
gelbe Lösung giebt mit Ammoniak einen weisslichen Niederschlag, der 
fast reines Bebirin und Sipirin enthält. — Da durch Behandlung mit 
Thierkohle immer ein Theil der Basen verloren geht, so ist es besser, 
den zuerst erhaltenen grauen Niederschlag noch feucht mit Bleioxyd 
oder Kalkhydrat zusammenzureiben, das Gemenge im Wasserbade zu 
trocknen und mit. Alkohol auszuziehen, aus welcher Lösung durch Ver- ° 
dampfen die beiden Basen gemengt erhalten werden. Um sie zu tren- 
nen, werden sie zerrieben und wiederholt mit Aether behandelt, bis die- 
ser nichts mehr löst; der Aether nimmt Bebirin auf und lässt das Si- 
pirin ungelöst zurück; beim Verdampfen der Lösung bleibt dann das 
Bebirin zurück, worauf es nöthigenfalls in Alkohol gelöst und mit 
Thierkohle entfärbt wird. Es kommt zuweilen auch unreines schwefel- 
saures Bebirin und Sipirin gemengt als Bebirinsulphat im Handel vor, 
die Salze können daraus durch die Behandlung mit Ammoniak und Blei- 
oxyd, Eintrocknen, Behandeln mit Alkohol und Extrahiren der ein- 
gedampften Lösung mit Aether, wie oben angegeben, gereinigt und ge- 
trennt werden (Maclagan und Tilley). 

Das so dargestellte Bebirin ward früher (von Maclagan und 
Tilley) als rein untersucht und beschrieben, es enthält aber noch 
fremdartige Substanzen, besonders Gerbsäure, und unterscheidet sich von 
reinem Bebirin dadurch, dass es gelblich ist, sich nicht vollständig in 
Essigsäure löst, und längere Zeit im Wasserbade erhitzt, sich färbt und 
zuletzt selbst schwarzbraun wird und dann in dem Maasse an Gewicht 
zunimmt, wie die Farbe dunkeler wird (v. Planta). 

Um das Bebirin vollständig zu reinigen, wird es in Essigsäure ge- 
löst, das Filtrat mit essigsaurem Blei vermischt und nun das Gemenge 
mit kaustischem Kali gefällt; der mit kaltem Wasser wohl ausgewaschene 
Niederschlag wird dann mit Aether vollständig ausgezogen ; beim Ver- 
dampfen der ätherischen Lösung bleibt das Bebirin als ein hellgelber 
Syrup zurück, der in wenig starkem Alkohol gelöst wird, worauf man 
die alkoholische Lösung tropfenweise in eine grössere Menge Wasser 
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giesst; dabei scheidet sich dann, wenn das Wasser fsrtwähtend gerührt 
wird, das reine Bebirin als ein flockiger Niederschlag ab; wird die al- 
koholische Lösung nicht sehr vorsichtig mit Wasser gemischt, oder 
wurde das Weaßser zu der alkoholischen Lösung gesetzt, so ehr das 
Bebirin als eine zusammengebackene Masse erhalten, die dann nicht 
vollständig ausgewaschen werden kann. 

Das reine Bebirin ist ein vollkommen farb- und geruchloses amor- 
phes Pulver, es ist luftbeständig und wird beim Reiben sehr stark elek- 
trisch; es löst sich leicht in Alkohol oder Aether, besonders in der 
Wärme, ist dagegen in Wasser so gut wie unlöslich, so dass beim Mi- 
schen einer weingeistigen Lösung mit Wasser kalt eine Spur in Lö- 
sung bleibt. Die Lösung von Bebirin schmeckt anhaltend bitter, und 
reagirt alkalisch.h Das bei 12000. getrocknete Bebirin schmilzt bei 
1980C. ohne an Gewicht abzunehmen zu einer glasigen Masse, in hö- 
herer Temperatur wird es zersetzt. 

Das Bebirin löst sich in RL und Salzsäure vollstäpdig auf, 
und bildet damit lösliche neutrale Salze, die nicht krystallisirbar sind, 
und deren Lösungen bitter schmecken. Es wird aus seinen Lösungen 
durch verdünnte Salpetersäure gefällt; durch Kochen mit Salpetersäure 
wird es in eine gelbe pulverige, der Pikrinsalpetersäure ähnliche Sub- 
stanz verwandelt. Durch Erhitzen mit Chromsäure wird es in ein 
schwarzes Harz verwandelt; mit Kalihydrat erhitzt, giebt es kein Chi- 
nolin. 

Das Bebirin hat grosse Aehnlichkeit mit dem Pelosin (s. d. Art.), 
kann jedoch nicht als identisch damit angesehen werden. 

Das chlorwasserstoffsaure Bebirin ist leicht in Wasser lös- 
lich, die reinen und kohlensauren Alkalien fällen daraus die Base in. 
weissen oder gelblichweissen schleimig suspendirten Flocken, ein Ueber- 
schuss des Fällungsmittels, besonders der kohlensanren Salze, löst den 
Niederschlag wenig. "Auch doppelt- -kohlensaures und plissp lokmelkne 
Natron fällen das Bebirinsalz weiss; eine nicht zu verdünnte Lösung 
des salzsauren Bebirins wird ferner durch Jodkalium und Schwefel- 
cyankalium weiss, durch Jodtinetur kermesbraun, und durch Pikrin- 
salpetersäure gelb gefällt; Jodsäure färbt die Lösung hellroth, die 
Farbe wird aber rasch dunkeler. Quecksilberchlorid fällt das salzsaure 
Bebirin weiss, Zusatz von wenig Salzsäure oder Salmiak vermehrt 
den Niederschlag, grössere Mengen von beiden lösen ihn; durch Ko- 
chen mit Wasser wird er in eine harzartige Masse verwandelt (Hin- 
terberger). Kalium-Quecksilberjodid giebt einen blassgelben in Salz- 
säure unlöslichen Niederschlag; Natrium -Iridiumchlorid giebt einen 
ockerfarbenen, in Salzsäure leicht löslichen, Goldchlorid einen roth- 
braunen, Platinchlorid einen blassgelben Niederschlag, beide sind in 
Salzsäure kaum löslich; Gallustinetur giebt auf Zusatz von Salzsäure 
einen ar in überschüssiger Säure nicht merkbar löslichen Nieder- 
schlag. . 

Wird chlorwasserstoffsaures Bebirin zu einer verdünnten Hösung 
von Platinchlorid gesetzt, so entsteht ein blassorangegelber durchaus 
unkrystallinischer Niederschlag, der in Salzsäure unlöslich ist, und bei 
120°C. getrocknet, die Zusammensetzung Cy3H5, NO, .HE1 + Pit], 
hat. Auch Galläpfeltinctur fällt das salzsaure Bebirin weiss. 

Das Bebirin ist als schwefelsaures Salz in unreinem Zustande von- 
Dr. Rodie mit Erfolg als Heilmittel bei Wechselfiebern angewendet; 
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wenn Dale th nun auch sich nicht ganz Kt hat, so ha es 
sich doch jedenfalls als wirksam gezeigt. . Fe. 


Bebirugerbstoff ist der in der Rinde und im Samen von 
Bebiru gefundene nicht näher untersuchte Gerbstoff genannt. 


Bebirusäure, Bebirinsäure, Bebeerinsäure)). Eine 
organische Säure, welche in der Rinde .und im Samen von Bebiru 
(Nectandra Rodiei) sich neben organischen Basen und einem Gerbstoff 
findet, der dem in den Chinarinden enthaltenen ähnlich sein soll. Die 
Bebirusäure ist von Maclagan 1845 entdeckt, aber noch nicht der 
Elementaranalyse unterworfen. 

Man gewinnt diese Säure aus dem wässerigen, mit Hülfe von Es- 
sigsäure bereiteten Auszug der Rinde oder dem wässerigen Auszug des 
Samens; nachdem mit Ammoniak die Basen abgeschieden sind, wird 
die Flüssigkeit mit Barytsalz gefällt, der Niederschlag einige Mal mit 
Wasser abgewaschen, dann in siedendem Wasser gelöst und daraus um- 
krystallisirt; das beinahe farblose Salz wird wieder in Wasser gelöst 
und die Flüssigkeit mit essigsaurem Bleioxyd gefällt, dieser Nieder- 
schlag wird durch Schwefelwasserstoff zersetzt und die Lösung im Va- 
cuum abgedampit; man erhält dann eine braune Masse, aus welcher 
Aether die reine Säure aufnimmt und einen braunen firbendent Stoff‘ 
zurücklässt. — Beim Verdunsten der Aetherlösung bleibt endlich die 
Säure als eine weisse krystallinische Masse von Wachsglanz zurück; . 
die Säure zerfliesst bald an der Luft, sie schmilzt bei 150°C.; - bei 
200°C. sublimirt sie in Büscheln von weissen Nadeln. 

Die Bebirusäure giebt mit Kali und Natron zerfliessliche, in Al- 
kohol lösliche Salze, dieselben fällen die Salze der alkalischen Erden 
und das essigsaure Bere das bebirusaure u ist etwas löslich in 
Alkohol. Fe. 


Beckit. Das so genannte Mineral von Paynton in Devonshire 
in England ist, nach Kenngott 2), nichts weiter als eine in eine chalce- 
don- oder hornsteinartige Quarzvarietät versteinerte Coralle, einge- 
wachsen in dichtem grauen Kalkstein. Kt. 


Beenöl s. Behenöl. 


Beeren, persische, heissen im Handel zuweilen die Gelb- 
beeren überhaupt, zuweilen eine besondere aus dem Orient kommende 
Sorte derselben (s. Gelbbeeren Iste Aufl. Bd. IH, S. 428). 


Beerenroth. Der in verschiedenen rothen Beeren, den Jo- 
hannisbeeren u. a. m. enthaltene rothe Farbstoff; er ist nicht näher un- 
tersucht; nach Berzelius soll er identisch sein mit Blattroth (s. d. 
Art.). 


Beerensäure oder Fruchtsäure nannte Scheele an- 
fänglich die in den beerenartigen Früchten, wie Johannisbeeren, Vogel- 


!) Der von Maclagan gewählte Name Bebirinsäure scheint weniger passend als 
der von Berzelius in seinem Lehrbuch (Bd. IV, S. 511) angenommene Bebirusäure, 
da wir keine Ursache haben, anzunehmen, dass die Säure aus dem Bebirin gebil- 
det ist. — *) Uebersicht mineral. Forschung. 1853, 8. 102. 
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beeren u. s. w., enthaltene Säure; wir wissen jetzt, dass in diesen 


Früchten Aepfelsäure, Weinsäure, Citronsäure u. s. w. vorkommen, und 
zwar wohl immer mehrere derselben gleichzeitig. Fe. 


Beguin’s flüchtiger Geist, Spiritus sulphuris Beguini, 
-im Wesentlichen eine Lösung von Mehrfach- Schwefelammonium (s. un- 
ter Ammoniumsulfurete Bd. 1, 8.258) 


Behenmargarinsäure s. Behensäure. 


 Behenöl 2) Die Behennüsse, Nuces Behen, auch wohl Ba- 
lanı hyrepsicae oder Glandes unguentariae genannt, die Samen von Mo- 
ringa nux Behen Dess. (Guilandina Moringa Lin. oder Moringa oleifera 
Lam.) sind von der Grösse einer Haselnuss, grau, dreikantig, nicht ge- 
flügelt; sie haben einen bitteren Geschmack und wirken purgirend. 
Diese Nüsse geben durch Auspressen etwa 25 Procent eines dem Oli- 
venöl ähnlichen fetten Oels, das Oleum balatinum, balaninum oder balza- 
ninum, weshalb die Bäume vor einigen Jahren in Westindien in gröss- 
ter Ausdehnung angepflanzt sind. 

Das durch Auspressen gewonnene fette Behenöl ist geruchlos, hat 
einen süssen Geschmack ähnlich wie reines Olivenöl; es ist weiss 
oder schwach gelblich, bei — 15°C. noch dickflüssig, erst. bei 25°C. 
wird es ganz flüssig, bei Wintertemperatur ist es fest; es hat ein spe- 
cif. Gewicht von 0,912; das Oel reagirt neutral, es wird selbst in der 
Wärme an der Luft nur langsam ranzig und eignet sich deshalb für 
vielfache Zwecke, besonders zum Hausgebrauch; in Frankreich und 
Italien dient es zur Ausziehung von wohlriechenden Pflanzenstoffen, 
wie überhaupt für Parfümerien, in Indien wird es bei Rheumatismen 
als Einreibungsmittel gebraucht. 

Das Oel ist ein Gemenge verschiedener Glyceride, es wird durch 
längeres Kochen mit starker Kalilauge vollständig verseif. Aus dem 
durch Zersetzung der Seife mittelst Salzsäure erhaltenen Gemenge von 
fetten Säuren “lassen sich vier verschiedene unterscheiden: 1) eine 
in starkem Weingeist lösliche, in gewöhnlichem Weingeist unlös- 
liche fette Säure, welche bei 83°C. schmilzt, und nach einer Ana- 
lyse 81,6 Kohlenstoff und 13,8 Wasserstoff enthält (was etwa der 
Formel Cyp Hy 04 entsprechen würde), wegen Mangel an Material 
aber nicht weiter untersucht ist; 2) eine eigenthümliche, der Stearin- 
säure ähnliche Säure, die Behensäure (s. d. Art.); 3) Margarinsäure, 
Schmelzpunkt (59° bis 600C.), nach der Zusammensetzung des Hy- 
drats und des Bleisalzes identisch mit der gewöhnlichen Margarin- 
säure; 4) Oelsäure, welche, nach der von Gottlieb angegebenen Me- 
thode gereinigt, unverbunden, wie in dem damit dargestellten Barytsalz 
die gleiche Zusammensetzung mit der aus Olivenöl und anderen Fetten 
dargestellten Oelsäure zeigt (Voelcker). Ein anderes Behenöl, wel- 
ches von Moringa aptera stammen soll, gab bei der Verseifung vier 
nicht flüchtige und keine flüchtige fette Säuren, nämlich: gewöhnliche 
Stearinsäure und gewöhnliche Margarinsäure, und zwei eigenthümliche 
Säuren, die Behensäure (Behenmargarinsäure), welche aber von der 
von Voelcker 80 genannten Säure verschieden ist (s. d. folgenden 


» Scheidkund, Onderzoek. Bd. IH, S. 545; Journ. f. prakt. Chem., Bd. XXXIX, 
S. 351; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXIV, S. 342 und 346, 
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‘Art.), und eine bei gewöhnlicher Temperatur flüssige fette Säure, die 
Moringasäure (s. d. Art.) (Walter). \ Fe. 


Behensäure. Mit dem gleichen Namen bezeichnen V oel- 
cker und Walter zwei verschiedene fette Säuren, welche sie aus Be- 
henöl (s. d. Art.) darstellten, der Erstere aus einem Oel von Moringa 
oleifera, Walter aus einem Oel von Moringa aptera.. Es muss durch 
weitere Untersuchungen erst aufgeklärt werden, ob beide Oele wirklich 
von den angegebenen Pflanzen stammten, und ob die Säuren eigen- 
thümlich sind. Einstweilen kann man ihren Eigenschaften nach die 
von Walter untersuchte Behensäure als Behenmargarinsäure 
von der schwerer schmelzbaren Säure Voelcker’s, der Behen- 
stearinsäure, unterscheiden. 

Behenmargarinsäure!) ward in dem Behenöl von Moringa 
aptera neben Moringasäure und gewöhnlicher Stearin- und Margarin- 
säure von Walter aufgefunden, er hielt sie für eigenthümlich, und 
fand dafür dieFormel HO.Cy,, Hy, O5. Heintz?) erklärte zuerst diese 
Behensäure für identisch mit der von ihm aus dem Wallrath dargestell- 
ten Cetinsäure, später glaubte er, von der Ansicht ausgehend, dass allen 
Fettsäurehydraten die Formel On H,, 04 zukommt, annehmen zu müs- 
sen, dass die Cetinsäure nur ein Gemenge anderer Fettsäuren sei, und 
er hält daher auch die Behenmargarinsäure für ein Gemenge von Pal- 
mitinsäure und Myristinsäure. Weitere Untersuchungen haben hier zu 
entscheiden. 

Durch Verseifung des Behenöls, Zersetzung der Seife mit Säure 
und Umkrystallisiren der Fettsäuren aus Alkohol erhält man zuletzt die 
Behensäure in voluminösen warzenförmigen Massen. Die Säure ist nur 
in geringer Menge in dem Oel enthalten, sie ist weiss, schmilzt con- 
stant bei 52° bis 55°C., löst sich leicht in Alkohol, leichter als Marga- 
rinsäure, welcher sie sonst in ihren Eigenschaften sehr ähnlich ist. 

 Behenmargarinsaures Aethyloxyd: C,B,O. Cs, Hays O3. 
Durch Einwirkung von Salzsäuregas auf die Lösung der Behensäure in 
absolutem Weingeist dargestellt, ist krystallinisch, schmilzt schon durch 
die Handwärme. 

Behenstearinsäure. Von Voelcker 1846 im Behenöl ent- 
deckt, eine der Stearinsäure nahe stehende fette Säure. 

Formel: HO . C,H,ı 03 nach Voelcker, 

4, HO .C,uH4;0;, nach Strecker. 

Die von Voelcker angestellten Analysen stimmen im Ganzen 
besser zu der Strecker’schen Formel, weshalb wir dieser den Vorzug 
geben. 

Um aus den fetten Säuren des Behenöls die er inuanre 
abzuscheiden, wird das durch Zersetzung der Seife mit Salzsäure erhal- 
tene Gemenge zuerst zwischen Fliesspapier ausgepresst, wobei man auf 
100 Thle. Oel 17 Thle. fester fetter Säure erhält, welche aus gewöhn- 
lichem Alhohol krystallisirt wird. Die aus der , Lösung zuerst 
sich abscheidende Säure wird für sich gesammelt, dann sammelt man 
diejenigen Säuren gesondert, welche vor, und diejenige, welche nach 
dem vollständigen Erkalten der Flüssigkeit sich abscheiden; durch 


— 


) Compt. rend. T. XXI, p. 143.; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LX, S. 271. 
2) Pogg. Annal. Bd. LXXXVL, S. 553 und Bd, XCIL, S. 601. 
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6- bis Smaliges Wiederholen dieses Verfahrens erhält man reine Behen- 
stearinsäure neben gewöhnlicher Margarinsäure. Die Behenstearinsäure 
ist weiss krystallinisch, sie schmilzt bei 76°C. und erstarrt bei 70° bis 
72°C. zu einer glänzend weissen, nadelförmig krystallinischen Masse, 
welche sich zu Pulver reiben lässt, in Alkohol löslich ist und mit der 
Stearinsäure grosse Aehnlichkeit hat, sich aber durch Schmelzpunkt 
und Zusammensetzung von ihr unterscheidet. 


- „ Behenstearinsaures Aethyloxyd: C,H,O .CuaH4sO;. 
Man löst die fette Säure in absolutem Weingeist und sättigt die Lösung 
in der Wärme mit Salzsäuregas. Durch Erwärmen und Schütteln mit 
Wasser wird die Salzsäure entfernt, wobei die Aetherverbindung sich 
abscheidet. Der behenstearinsaure Aether ist krystallinisch, fast durch- 
sichtig, er schmilzt bei 48° bis 49° C., durch Kochen mit alkoholischer 
Kalilösung wird er in Behensäure “ee Alkohol zerlegt. 


Behenstearinsaurer Baryt: Ba0.C,,H,;0;. Das durch Fäl- 
len des Natronsalzes mit Chlorbarium erhaltene Salz ist dem stearin- 
sauren Baryt sehr ähnlich. } 


Behenstearinsaures Bleioxyd: Pb Oo. CuuH4s O3, entsteht 
durch Fällen der Natronseife mit essigsaurem Blei in alkoholischer 
Lösung. 


Behenstearinsaures Natron: NaO. C,,H43 O5. Man ver- 
seift die Säure mit überschüssigem koblensauren Natron, verdampft die 
Lösung zur Trockne und trennt die Natronseife vom kohlensauren Na- 
tron durch absoluten Alkohol, worauf die alkoholische Lösung im Was- 
serbade eingetrocknet wird. Das Natronsalz ist in Wasser und 
Weingeist löslich; die alkoholische Lösung erstarrt nach einiger Zeit 
zu einer Gallerte,: aus welcher (nicht bei längerem Stehen wie bei der 
gewöhnlichen Stearinsäure, sondern erst) bei Zusatz von mehr Wein- 
geist sich das Salz in krystallinischen Körnern abscheidet. Fe. 


Behenstearinsäure, s. Behensäure. 


Behyl U. Behynyl bezeichnen den als Radical der 


Pr 


Behylsäure oder i 
Behynylsäure oder Behenstearinsäure angenommenen 
Kohlenwasserstoff, Ca Hys (Löwig). 


Beifussöl ‚ ein flüchtiges. Oel, aus dem Beifusskraut (von Arie- 
misia vulgaris, L.), durch Destillation mit Wasser gewonnen. Es ist von 
Butterconsistenz, grünlichgelb, schmeckt brennend, hinterher kühlend, 
siedet bei + 100°C., löst sich in Alkohol und Aether, aber nicht in 
wässerigen Alkalien. Von Salpetersäure wird es‘in ein braunes Harz 
verwandelt. Eine nähere Untersuchung über seine Bestandtheile fehlt. 

Wp. 

Beilstein (Werner), Poenammu der Neuseeländer, Pu- 
nammustein Blumenbach’s, wird gewöhnlich für Nephrit gehalten. 
Nach Lichtenberg aber hat er ein höheres specif. Gewicht = 3,0 
(Nephrit nach ihm —= 2,655), auch ist er härter als jener. Vor dem 
Löthrohr ist er leichter schmelzbar als Nephrit, mit Blasenwerfen zu 


Beinbrech.. — Beinschwarz. 767 


einer bräunlichen Masse. In Ermangelung einer Analyse ist die Zusam- 
menstellung mit Nephrit. Kt. 


Beinbrech, Beinwell, Osteocolla, ein wegen seiner 
Form so benannter Tuffkalk, mit Ueberresten von Thieren und Pflan- 
zen sich findend, nach G. Rose Aragonit enthaltend (s. Bd. II, S. 203). 


Beindorff’s Apparat. Ein von dem Zinngiesser Bein- 
dorff in Frankfurt a. M. zuerst dargestellter, später alach veränder- 
ter Dampfapparat (s. Dampfapparate). 


Beinglas, Milchelas. Ein.durch Zusatz von etwa 10 Proc. 
'Knochen- oder Beinasche milchweisses, durchscheinendes Glas (s. un- 
ter Glas 1ste Aufl. Bd. III, 5. 575). 


Beinschwarz, Knochenkohle, Spodium, ist das Product, 
welches man erhält, wenn Knochen bei Luftabschluss bis zum Glühen 
erhitzt werden. Es entwickelt sich dabei eine grosse Menge sehr übel- 
riechender Gase, empyreumatischer Oele und viel kohlensaures Ammo- 
niak. Der Verbrauch der Knochenkohle in der Zuckerfabrication zum 
Entfärben und Entkalken des Saftes ist ein so massenhafter, dass die 
Verkohlung der Knochen jetzt meist in eigenen Fabriken stattfindet, 
und nur die Reinigung oder Wiederbelebung der schon gebrauchten 
Kohle in den Zuckersiedereien selbst vorgenommen zu werden pflegt. 
Im Wesentlichen ist die Knochenkohle ein inniges Gemenge fein ver- 
theilter stickstoffhaltiger Kohle mit phosphorsaurem und etwas kohlen- 
saurem Kalk. Es kommt besonders darauf an, dass möglichst viel 
Kohle in der Knochenerde vertheilt sei, dass aber dabei alle Poren 
geöffnet bleiben, somit weder die Hitze so weit getrieben werde, dass 
ein Sintern der Knochenmasse eintritt, noch ‘dass organische Substan- 
zen, welche vor der vollständigen Verkohlung schmelzen, Kohlentheile 
in dichter Masse, zurücklassen, welche, wie z. B.’Kohle von Zucker, 
fast wirkungslos ist. Man muss deshalb den Luftzutritt während der 
Verkohlung vollständig verhindern, damit keine Kohle verbrennen 
könne, und darf nur frische Knochen benutzen, welche nicht durch 
Fäulniss bei langem Liegen an der Luft oder in der Erde einen grossen 
Theil ihrer organischen Substanz verloren haben. Die Knochen wer- 
den gröblich zerschlagen und durch Auskochen mit Wasser von ihrem 
Fettgehalt befreiet, weil dieses eine geschmolzene Kohle liefern würde. 
Auch darf die Erhitzung nicht zu schnell stattfinden, weil sonst der 
sich bildende Theer nicht allmälig abdestillirt, sondern durch Bildung 
von geschmolzener glänzender Kohle die Poren verstopft und ein we- 
 niger werthvolles Product liefert. 

Frische Knochen enthalten in 100 Theilen ungefähr 50 Theile 
organischer Materie, bestehend aus 32 Thin. organischen Gewebes, 
9 Thin. Fett, 1 Thl. Eiweiss, Gefässen u. s. w. und 8 Thln. Wasser; 
ferner etwa 50 Thle. unorganischer Materie, wovon 38 Thle. basisch- 
phosphorsaurer Kalk, 2 Thle. phosphorsaure Magnesia, 8 Thle. kohlen- 
saurer Kalk, 2 Thle. verschiedene andere Salze ausmachen. Die Aus- 
beute'an Knochenkohle schwankt zwischen 30 und 60 Procent, je nach 
Beschaffenheit der Knochen. Man sortirt daher in guten Fabriken die. 
Knochen, verwendet Rippen, Wirbel, Köpfe zur Leimbereitung, da 
sie nur wenig und schlechte, leicht zerbrechliche Kohle liefern, und 
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benutzt für die Knochenkohle nur die festen dichten Röhrenknochen, 
welche circa 60 Procent ihres Gewichtes Kohle, die auf 9 Thle. 
phosphorsauren Kalk 1 bis 1a Thl. Kohlenstoff enthält, hinterlassen. 

Man führt die Verkohlung in zwei wesentlich verschiedenen Appa- 
raten aus, die beide gewisse Vorzüge haben. Früher benutzte man 
vielfältig gusseiserne Röhren, von denen man mehrere, ähnlich den 
Leuchtgasretorten, in ein Feuer legte, mit Knochen. beschickte, die 
sich entwickelnden Dämpfe durch Röhren ableitete, möglichst conden- 
'sirte, um Ammoniak und thierisches brenzliches Oel zu gewinnen, die 
uncondensirbaren Gase aber in das Feuer leitete und zu verbrennen 
suchte. Sobald die Gasentwickelung vollständig beendet, öffnete man 
die Retorten, zog die glühenden Kohlen in Büchsen von Eisenblech, 
die dicht © rschlascsu werden konnten, um sie darin vor dem Luftzu- 
tritt geschützt erkalten zu lassen. Man hat fast überall diesen Apparat 
aufgegeben, weil sehr leicht Verstopfungen in den Röhren durch das 
kohlensaure Ammoniak eintritt, der gewonnene 'Theer nebst dem Am- 
moniak den complieirteren Apparat nicht bezahlt macht und die Ver- 
brennung des ganzen Theers den Aufwand an Brennmaterial sehr ver- 
mindert, namentlich bei grosser Fabrieation. Die Ersparung von Brenn- 
material bei diesen Einrichtungen ist gross, da die Heizung eine con- 


Fig. 70. 


ii) II Dean 
je 
A 


Pau 


NN HN I je N: | ne a 


INDMINNIN] nn. III 
INN | in = An = 
ML \ u IN . hi URAN 
INN I 
III | 


INN 
NN NN \ 
NN NN \ 
N an m \ | 
TI AR N LH UHON ı 1 


HIN INN] | al) 
INN TI I Ha ) Il nl en ÄRIIINININ III MH HH HN 


JHNIININI INN INN I Illu Ma im = ln |\| 
a a um Au Ms MIN Hl im ii 
DL HUT A u 1 = ni 


| ININRUNNNNNN KINN ni Il h 


II U - 
NN) NN HN NIKI MIN ill 
HN N Hi Au N N | he 

N 1 HN IN ICH IN 


un N emmun |\ 
I N IN INN MINI Ei Il oe ga OH] HEHE KIN NH HH UI n 


IN Hi Im 
MN I 
I IN IM MT 


INN NUN N HI IN NUN IH TH Mh: I IN HI IN LEN AHNEIEE ILLLITAUN 


iin JUN ANAL TON H MINI NII I 1 


Paz men... 


|| 


Ln. = s 


tinuirliche ist, und man hat diesen Vortheil beizubehalten gesucht, indem j 
man den obigen Ofen, Fig.70, in der technischen Werkstatt in Hohen- 
heim construirte 2). 
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Vier aufrechtstehende Gylinder von Gusseisen sindin der aus Fig. 71 
ersichtlichen Weise eingemauert und werden von dem auf dem Rost a 
brennenden Feuer möglichst gleichförmig umspült. Die untere Oeff- 
nung der Cylinder wird durch die Schieber f f, Fig. 70, geschlossen, 
die Knochen oben eingeschüttet, die Deckel g g dicht anfeesaigil Die 
beim Erhitzen sich entwickelnden Gase und Dämpfe gelangen durch 
das gemeinschaftliche Rohr o.bei 5 in den Feuerungsraum und verbren- 
nen dort vollständig. Wenn die Gasentwickelung aufhört und durch 
die Oeffnungen p das vollständige Glühen der Cylinder bemerkt wird, 
zieht man die Schieber f f auf, die Knochenkohle fällt in die bei h un- 
tergesetzten Dampfbüchsen, worin sie bis zur Vollendung der Verkoh- 
‚lung der nächsten Beschickung bei Luftabschluss hinreichend abkühlt, 
um alsdann entleert zu werden. Die abgehende Hitze kann man be- 
nutzen, um auf den Platten k k feuchte Kohle zu trocknen. Dieser 
Apparat hat mit dem zuerst beschriebenen und mit allen mit continuir- 
licher Feuerung arbeitenden den Fehler gemein, dass die Erhitzung der 
frisch eingefüllten Knochen zu rasch geschieht und durch Verkohlung 
des sich bildenden Theers viel Glanzkohle gebildet wird. 

Deshalb findet man auch in vielen grossen Fabriken Oefen mit unter- 
brochener Heizung im Gebrauch. Es sind Flammöfen, auf deren Sohle 
man eine grosse Menge gusseiserner oder aus Chamottmasse geformter 
Töpfe stellt, von etwa 1 Fuss Durchmesser und 16 Zoll Höhe, welche 
mit Kiochen gefüllt und mit Deckeln, die mit Thon verstrichen werden, 
versehen sind. Manche stellen sechs solcher Töpfe aufeinander, wo 
dann immer der obere als Deckel für den unteren dient. Die gleich- 
mässige Erhitzung wird dann aber schwierig, die Anwendung der 
Thontöpfe unmöglich, und doch liefern letztere die schönste Kohle und 
die reichste Ausbeute. Wenn der Ofen so eingerichtet ist, dass während 
der stärksten Entwickelung brennbarer Dämpfe durch kleine Schieber 
Luft in den Ofen eingelassen werden kann, so findet bei guter Reguli- 
rung eine ziemlich vollständige Verbrennung der Gase statt. Da aber 
die. etwa unverbranft entweichenden Dämpfe sehr lästig bis auf weite 
Entfernung hin durch ihren ekelhaften Geruch werden, sollte man ver- 
langen, dass bei allen Knochenbrennereien die entwickelten Gase und 
Dämpfe sämmtlich, ehe sie zur Esse gelangen, noch durch ein mit 
Flamme brennendes Feuer unter Zutritt frischer Luft geleitet würden. 
Je grösser die Verkohlungsöfen, desto geringer ist der Brennmaterialver- 
brauch. Dass alle organische Materie vollständig verkohlt sein muss, ehe 
man die Oefen öffnet und die Töpfe herauszieht, versteht sich von selbst, 
denn nicht vollständig gebrannte Knochen geben an Flüssigkeiten eine 
braune übelriechende Substanz ab. Sobald keine Gase mehr sich aus 
den Töpfen entwickeln, bricht man den Ofen auf, zieht die Töpfe mit 
langen eisernen Haken heraus, schiebt andere bereits gefüllte und mit 
gut verstrichenem Deckel versehene ein, verstreicht die Thür und 
feuert wieder stärker. Während des Brennens dieser zweiten Partie 
kühlen die ersten Töpfe bald ab, werden dann geöffnet, entleert und 
frisch beschickt für die nächste Op6&ration, die je nach der Grösse der 
Töpfe eirca 4 Stunden in Anspruch nimmt. Die erhaltene Knochenkohle, 
von sammetschwarzer, nicht glänzender Farbe, muss nun zerkleinert, 
aber nicht in feines Pulver verwandelt werden, da das letztere nur gerin- 
geren Werth als schwarze Farbe oder Düngermaterial hat, die Zucker- 
fabrikanten aber die Knochenkohle in Form von kleinen Stückchen, 
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von Linsen- bis Stecknadelkopfgrösse verlangen. Man erreicht dies, in- 
dem man die Kohle durch ein System von sechs Paar cannelirten eiser- 
nen Walzen gehen lässt, von denen jedes folgende Paar immer enger 
gestellt ist, Die Walzen sind so gerichtet, dass die erhabenen Ringe 
der einen immer etwas in die Vertiefungen der anderen Walze ein- 
greifen. 

Der Knochenkohle, welche zur Entfärbung und Entkalkung des 
Zuckersaftes gedient hat, kann durch eine richtige Behandlung ihre ur- 
sprüngliche Wirkungsfähigkeit wiedergegeben, sie kann wiederbe- 
lebt werden und findet dabei etwa nur ein Verlust von 4 bis 5 Proc. 
statt. Dieser Process zerfällt in vier Operationen: 

1. das Säuren oder Entfernung des Kalküberschusses; £ 

2. das Gähren oder Faulen, die Löslichmachung der aufgenom- 
menen organischen Stoffe durch Gährung; 

8. das Waschen; 

4. das Glühen. 

"Sobald die Knochenkohle von dem Filter kommt, bringt man sie in 
srosse hölzerne Bottiche und übergiesst sie mit bie 30° C. war- 
mem Wasser, dem man etwa 1/,, Salzsäure vorher zugemengt hat. So 
verdünnte Säure löst sehr leicht den von der Kohle aus den Säften auf- 
genommenen kaustischen Kalk, und gerade deshalb ist es wichtig, 
die wiederzubelebende Kohle sofort zu entkalken und nicht an der 
Luft liegen zu lassen. Nach etwa einer Viertelstunde zieht man das 
angesäuerte Wasser vollständig ab, giebt nochmals eine geringe Menge, 
etwa 1/j, der anfangs angewandten Menge Säure hinzu und giesst es 
wieder auf. Die öftere Wiederholung des vollständigen Abziehens und 
Aufgiessens der angesäuerten Flüssigkeit ist erforderlich, damit, alle 
Theile der Kohle davon berührt und gleichmässig gewaschen werden, 
was leicht durch sich entwickelnde und in der Kohle haftende Kohlen- 
säureblasen verhindert wird. Je nachdem die Kohle mehr oder minder 
kalkhaltig war, muss die Menge der Salzsäure bemessen werden, und 
Schatten!) hat zu dem Zwecke ein bequemes Verfahren ermittelt und 
beschrieben. Jedenfalls darf der Kohle aber nicht aller Kalkgehalt ent- 
zogen werden, weil sonst die Säure zuerst auch den in den Knochen 
enthalten gewesenen kohlensauren Kalk, dann auch phosphorsauren 
Kalk löst, dadurch ‚die Festigkeit der Kohle zerstört, wodurch nicht 
allein viel Abgang verursacht wird, sondern auch der Uebelstand ent- 
steht, dass der Saft nicht klar filtrirt, sondern feine Kohlentheilchen 
mitreisst, die den Zucker grau und unansehnlich machen. 

Je weniger Kalk die Kohle enthält, desto mehr kann sie in einem 
sehr rasch steigenden Verhältniss dem durchfiltrirenden Safte Kalk ent- 
ziehen, so dass bei 0 Proc. Kalkgehalt 21/5 Proc. 

» 9 ” ” 12)s ” 

„1, »„ nurla » 
Kalk von der Kohle dem Saft entzogen wird. Man pflegt jedoch in 
der Praxis der Kohle 2 bis 3 Proc. Kalkgehalt zu belassen, um nicht 
in den oben gerügten Fehler der Zerstörung durch zu viel: Säure zu 
verfallen. 

Die entkalkte Kohle wird mit warmem Wasser abgewaschen und 


!) Verhandlg. d. Vereins f. Beförd. d. Gewerbfl. in Preussen 1844, S. 186 ff.; 
Dingler, polyt. Journ. Bd. XCV, S. 104 u. 127. 
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entweder in warmem Wasser stehen eelassen oder, feucht auf Haufen 
geworfen, der bald eintretenden Gährung überlassen. Im ersteren Falle, 
bei der sogenannten nassen Gährung, verläuft der Process schneller 
und ist meist in acht Tagen vollendet, entwickelt aber sehr unange- 
‚nehm riechende Gase. Bei der trockenen Gährung, wo ein vollständiger 
“Luftzutritt möglich, ist die Zersetzung mehr Verwesung als Fäulniss, 
es entwickeln sich keine so übelriechende Producte, aber sie dauert etwa 
doppelt so lange, scheint jedoch dafür auch eine vollständigere Zer- 
- setzung der organischen Materie zu bewirken. Nach vollendeter Gäh- 
rung muss die Kohle vollkommen ausgewaschen werden. Man hat 
empfohlen, die Kohle zuerst nochmals mit saurem Wasser abzuwaschen, 
auch wohl sie vor dem Waschen mit heissen Wasserdämpfen zu däm- 
pfen. Beides scheint nicht zu loben, denn filtrirt man das auf der Kohle 
stehende gegohrene Wasser ab, oder wäscht sie mit wenig lauwarmem 
Wasser aus und erhitzt diese Flüssigkeit zum Sieden, so trübt sie sich, 
‚ebenso wird dieselbe durch Salzsäure schwach getrübt. Dieser Ver-. 
such scheint zu beweisen, dass man die gegohrene Kohle nur mit lau- 
warmem Wasser auswaschen, dann mit heissen Wasserdämpfen erhitzen, 
auf die später zu beschreibenden Trockenplatten und von da in die 
ı' Glüheylinder bringen soll. Das Dämpfen vor dem Trocknen beschleu- 
| nigt diesen Theil der Operation ganz ausserordentlich. Bei dem Wa- 
schen ist vorzüglich neben der Entfernung aller löslichen Bestandtheile 
darauf zu achten, dass die Kohle durch mechanische Reibung nicht zu 
viel verliere. Am meisten wird hierzu folgende Vorrichtung benutzt. 


Fig. 72. 
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Eine Archimedische Schnecke liegt in einem offenen, etwas geneigt 
aufgestellten Troge g und wird durch die Riemenscheibe «a und die 
Räder be in Umdrehung versetzt. Die gegohrne zu waschende Knochen- 
kohle fällt bei d auf die Archimedische Schraube und wird durch diese 
bergauf bewegt, während durch das Rohr bei w das Wasser einfliesst. 
Das frische Wasser trifft so zuerst die Kohle, welche bereits während 
der un Bewegung in ‚der Schnecke von ablaufendem Wasser ge- 
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waschen wurde, also fast rein ist. Die völlig gewaschene Kohle fällt 


bei e heraus, wird nun gedämpft, getrocknet und geglüht. 
Eine andere Waschmaschine von Kutscher )), Fig. 73, wird we- 
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dieselben alsdann frisch beschickt. Durch die reingewaschene Kohle 
wird so lange Dampf geleitet, bis sich derselbe nicht mehr condensirt, 
dann wird die Kohle auf Trockenplatten geworfen, die von dem abzie- . 
henden Feuer des Glühofens geheizt werden, oder durch den Rumpf h 
(s. v. 8. Fig. 74) in die Schnecke ;, welche sie in die von der abgehen- 
den Hitze des Glühofens umspülte, stets gedrehte eiserne Trommel D 
führt, woraus sie, völlig getrocknet, auf die Platte über den Glüh- 
cylindern fällt. Diese bestehen aus zwei oder drei 6 Zoll weiten Röh- 
renstücken, die an ihren Zusammensetzungsstellen von durchbohrten 
gusseisernen Platten, welche auf dünnen Gewölben liegen, getragen 
werden; in diese weiten Röhren sind centrisch 2 Zoll weite Röhren e 
eingesetzt, welche oben und unten geschlossen sind und durch drei 
Stifte oben und unten in ihrer centrischen Lage erhalten werden. Es 
füllt daher die Kohle nur den 2 Zoll weiten ringförmigen Röhrentheil, 
wie in c ersichtlich, wodurch ein sehr rasches und gleichmässiges 
Durchglühen der Kohle erzielt wird. Unten an den Röhren sind Schie- 
ber angebracht, welche das Entleeren in die Dämpfgefässe 7’ gestatten. 
Man entleert stets nur die Hälfte des Inhaltes auf einmal, weil die Röh- 
ren C nur in der unteren Hälfte glühen, in der oberen Hälfte zum Vor- 
wärmen dienen. Der Cylinder B, der, dem Feuer ganz nahe liegend, 
sehr stark erhitzt wird, dient zum Brennen frischer Knochen 2). 

Ein langes Liegen der Knochenkohle an der Luft wird für schäd- 
lich gehalten, weil sie zu viel Ammoniak aufnehme, welches nachtheilig 
auf den damit behandelten Zuckersaft wirke; ein ungenügendes Aus- 
waschen lässt leicht Chlorcaleium zurück, welches dem Zucker die Eigen- 
schaft feucht zu werden 'und keine gutklingende Waare darzustellen 
ertheilen kann; mit Recht aber fürchten die Zuckerfabrikanten sehr 
einen Schwefelsäuregehalt der Salzsäure, welche zum Entkalken dient, 
weil dadurch Gyps entsteht, der kaum ausgewaschen werden kann, die- 
ser wird beim Glühen zu Schwefelcalcium, welches auf die metallenen 
Gefässe wirkt, worin der Zuckersaft mit der Kohle in Berührung 
kommt, es bildet sich höchst fein vertheiltes Schwefelkupfer und Schwe- 
feleisen, die den Zucker sehr leicht färben und unansehnlich machen. 
Solche Kohle riecht beim Uebergiessen mit Salzsäure nach Schwefel- 
wasserstof. Man kann sie durch nochmaliges Behandeln nach dem 
Glühen mit durch Salzsäure sauer gemachtem Wasser, noch sicherer 
aber dadurch wieder .herstellen, dass man sie vor dem Glühen mit 
heisser kohlensaurer Natronlösung, 1/, bis 1 Pfund auf den Centner 
Kohle, 6 bis‘ 8 Stunden behandelt, sorgfältig wäscht, wo ein durch ge- 
löste Farbstoffe sehr Aunkelsenehtn Wasser abläuik, dann wie gute 
Kohle durch Salzsäure entkalkt, wäscht, trocknet ud glüht 2). : 

Wie schon oben bemerkt, entzieht die Knochenkohle den neutralen 
oder sauren Lösungen nicht allein Farb- oder Riechstoffe (s. Art. Entfär- 
ben und Entfuseln), sondern auch Kalk und Kalksalze, sie ist deshalb 
zur Reinigung sehr kalkhaltigen Wassers vorgeschlagen worden 3). Sie 
zersetzt aber auch viele Metallsalze, indem sie die Oxyde zurückhält ®) 


') 8. über die Wiederbelebungsofen Otto landwirth. Gew., 4te Aufl,, S. 608 
und Nachträge 8. 904 u. fl.; auch Walkhoff, Praktischer Rübenzuckerfabrikant. 
1857. S. 179; Dingler’s polyt. Journ. Bd. CXXXV, S. 389; Champion, Dingler's 
polyt. Journ. Bd. CIX, 8.260. — ?) Pelouze, Dingler’s polyt. Journ. Bd, CXXXIV, 
8.396. — °) Mozieres, Dingler’s polyt. Journ. Bd. CXII, S. 438, und Bosse, 
Otto’s ausführl. Lehrb., 4te Aufl, Bd. I, 8. 657. — *) Chevallier, Dingler’s 


\ | Beinwell. BES 2 175 
oder Metallsäuren ea: theils indem sie dieselben reducirt. 
Auch Jod entzieht sie nicht allein seinen Lösungen, sondern auch seinen 
Salzen. Ebenso nimmt sie die Bitterstoffe, Zucker !), die organischen 
Alkaloide ?) aus deren Lösungen auf. Man hat sie deshalb auch als Ge- 
. genmittel bei Vergiftungen empfohlen ?) und zwar etwa 1 Loth für je- 
den Gran Gift, den man vermuthet (s. Kohle). V. 


Peinwell s. Beinbrech. 


Beize nennt man in den verschiedenen Gewerben Flüssigkeiten 
von sehr verschiedenen Eigenschaften, im Allgemeinen aber sind dies Lö- 
sungen saurer, salziger oder sonst scharfer Stoffe, mit welchen man verschie- 
dene feste Substanzen benetzt oder durchtränkt, um ihnen dadurch gewisse 
Eigenschaften des Gefüges, der Farbe, des Geschmacks etc. zu erthei- 
len, die ihnen ursprünglich nicht zukommen, oder um sie zu nachfol- 
genden chemischen Operationen vorzubereiten. Bekannt ist, dass auch 
die Arbeit des Zusammenbringens der festen Substanzen mit solchen 
Flüssigkeiten das „Beizen‘“ genannt wird. Man nennt z. B. Beize die 
Kochsalz und oft noch andere Stoffe enthaltende Brühe zum Einpö- 
keln von Fleisch; der Gerber heisst Beize die saure Lohbrühe. 
oder die durch Gährung von Roggenschrot, Mehl und Wasser 
hervorgebrachte saure Flüssigkeit, deren er sich bedient, um die 
Häute zu schwellen; Beize wird die saure Flüssigkeit genannt, die 
man braucht, um Messingblech oder Metallgegenstände, die vergol- 
. det werden sollen, von dem durch das Ausglühen auf ihrer Oberfläche 
gebildeten Oxyd zu reinigen. Horn oder Haare färbt man durch Bei- 
zen d. h. Einlegen in Metallsalzlösungen (Quecksilber-, Silber-, Blei- 
salze), mit welchen sie durch Zersetzung der Salze (vermöge ihres 
Schwefelgehaltes) dunkele Farben annehmen. Holzbeizen nennt man 
Abkochungen von Farbhölzern oder Salzlösungen (oft mit Farb- 
stoffaufgüssen gemischt), zum Zweck des oberflächlichen Färbens von 
Möbel- und anderen Nutzhölzern. Einer besonderen Erläuterung aber 
bedarf der Sinn, welcher von Färbern und Zeugdruckern mit 
dieser Bezeichnung verbunden wird. 

Beizen, mordants, heissen in diesen Gewerben alle die Flüssig- 
"keiten gewöhnlich salzartiger Natur, die dazu bestimmt sind, Farbstoffe 
auf den verschiedenen Arten von Spinnfasern durch das Mittel der che- 
mischen Anziehung zu befestigen. Unter den so festgestellten Begriff 
fallen einzig nicht die sogenannten Aetzbeizen, mittelst welcher man 
die auf einem Zeugstück befindliche Beize oder selbst die schon darauf 
befestigten Farben entfernen will (s. Zeugdruck). 

Ein kurzer und umfassender Ausdruck für die Wirkungsweise der 
Beizen läszt sich nicht geben, im Wesentlichen läuft diese aber darauf 
hinaus, dass sie die mit der Spinnfaser in Berührung kommenden Farb- 
stoffe aus ihren para auf jene niederschlagen und in unlöslichen Zu- 
stand bringen. 

Um die in Beses kommenden Vorgänge, so weit sie wissenschaft- 


polyt. Journ. Bd. cv S. 129, ebendas. Esprit Bd. OXVIH. S. 45; bes. ebendas. 
Weppen Bd. XCVII, 8. 403; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LV, 8. .241 u, 
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lich verfolgbar sind, sich klar zu ‘machen, hat man den ganzen Com- 
plex der Erscheinungen, der sich beim Zusammentreffen der thierischen 
oder vegetabilischen Faser mit der Beize einerseits und der Farbstoff- 
lösung andererseits ergiebt, in einzelne Reactionen zu zerlegen: 

1. das Verhalten der als Beizmittel gebräuchlichen Salzlösungen 
gegen die Farbstoffe; 

2. das Verhalten der Beizen gegen die Faser und die Verände- 
rungen, die sie auf derselben durch die Behandlungsart erleiden; 

3. das Verhalten der Farbstoffe gegen die Faser. 

‘1. Sowohl die gewöhnlichen Abkochungen vieler Farbmaterialien, 
wie sie in der Färberei gebraucht werden, als die Lösungen der dar- 
aus abgeschiedenen reinen Farbstoffe, liefern, mit gewissen Salzlösun- 
gen zusammengebracht, gefärbte Niederschläge. Mehrere solcher Nie- 
derschläge werden im Grossen dargestellt und kommen unter dem Na- 
men „Lacke“ als Anstrichfarben im Handel vor. Sie haben hinsichtlich 
ihrer Zusammensetzung alle das Gemeinschaftliche, dass in ihnen die 
Basen der Salze, deren Lösung man mit der Farbstofflösung zusammen- 
gebracht hatte, verbunden mit dem Pigment enthalten sind. Die Me- 
talloxyde, deren Salze zu Hervorbringung solcher Lacke sich eig- 
nen, sind besonders Alaunerde und Zinnoxyd. Diese Oxyde sind. für 
sich weiss und die damit hervorgebrachten Lacke haben im Ganzen 
die Farbe der Pigmente, aus welchen sie gewonnen wurden, und lie- 
fern also mit rothem Farbstoff rothe, wenn auch nicht ganz gleich nuan- 
eirte, mit gelben Farbstoffen gelbe Lacke u.s.w. Die Salze des Eisen- 
oxyds geben ebenfalls mit vielen Färbstofflösungen Niederschläge, de- 
ren Farbe indessen von der des Pflanzenpigments stark abweicht; zu 
eigentlichen Lacken werden deshalb Eisenoxydsalze nicht: verwen- 
det, weil die Niederschläge in der Regel wegen zu geringer Lebhaftig- 
keit: der Farbe wenig geschätzt sind. Die Bildung dieser Niederschläge 
hängt von manchen Umständen ab; z.B. vonder Natur der Säure, an 
welche die lackbildende Base gebunden ist, von dem Sättigungsver- 
hältniss zwischen Säure und Base — von der Anwendung von Hitze 
(zuweilen bleibt das Gemisch von Salzlösung und Farbstoffaufguss bei 
gewöhnlicher Temperatur klar, der Niederschlag erfolgt aber durch 
Kochen) —, endlich bedarf es zuweilen eines Fällungsmittels, um 
die Basis niederzuschlagen, welche beim Niederfallen Farbstoff mit sich 
reisst — (Alaunlösung, mit gewissen Farbstoffkochungen gemischt, 
bleibt klar, und erst durch Zusatz von Alkali fällt der Alaunerdelack 
nieder). 

Durch Einhalten einer dieser Bedingungen, namentlich der letzte- 
ren, können auch mit anderen Salzen als den erwähnten, lackartige Nieder- 
schläge hervorgebracht werden, so mit Magnesia-, Zink-, Blei-, Queck- 
silbersalzen.. In. die Technik sind diese indess kaum eingegangen. Wenn 
nach dem Gesagten die Bildung solch unlöslicher Lacke der Hauptvor- 
gang ist, auf den wir die Wirkung der Beizen zurückführen müssen, so 
ist doch die Zahl der zu Beizen gebrauchten Metallsalze geringer als’ 
die, mit welchen man Lacke hervorzubringen im Stande wäre, da die 
Tauglichkeit eines Salzes noch abhängt von dem Yerhalten der Salz- 
lösung zur Faser und dem Verhalten der "mit Salz getränkten Faser 
bei . weiteren Manipulationen. 

2. Eine bei den mannigfaltigsten Operationen des Färbers und Zeug- 
druckers erkennbare Thatsache ist die, dass sich Wolle und Seide leich- 
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ter färben lassen, als Bässe und Leinwand. In den meisten Fäl- 


len ist dieser Unterschied bedingt von dem grossen Vermögen der 


- Thierfasern, die als Beize wirksamen Salze aus ihren Lösungen aufzu- 


nehmen. ‚ob dies auf einer Flächenanziehung beruhe, oder in der che- 
mischen Beschaffenheit der Seide und Wolle seinen Grund habe, ist 
nicht entschieden, gewiss aber ist, dass die letzte Ansicht bedeutende 


‚ Vertreter fand, und dass man aus Masin Anschauung die vortheilhaften 


Wirkungen des Imprägnirens von Baumwolle mit thierischem Eiweiss 
vor dem Färben, sowie die der Kuhkothbäder in der Türkischrothfärbe- 
rei mit Zuhülfenahme eines Namens ‚‚Animalisation“ zu erklären suchte. 
Der Umstand, dass Wolle und Seide das grössere Anziehungsvermögen 


zum Unterschied von Baumwolle und Leinwand gegen eine Reihe der ver- 


schiedenartigsten Stoffe zeigen, dient jedenfalls.der letztgenannten An- 
sicht nicht zur Stütze. Neuere Erfahrungen, die man über das Entfär- 
bungsvermögen der Kohle und allgemein über deren Tauglichkeit als 
Filtrationsmittel gewonnen hat, beweisen, dass der Unterschied zwischen 
thierischen und Pflanzenkohlen viel geringer ist, als man früher an- 
nahm, dass der Grad der Wirkung vielmehr bei beiden von der Dich- 
tigkeit, Vertheilung, Porosität, also von der Beschaffenheit der Oberflä- 
che abhänge. Auch diese Warnehmungen machen es wahrscheinlich, dass 
die vortheilbaftere Rolle der Thierfasern in dem Färbungsprocess auf stär- 
kere Flächenanziehung derselben zurückführbar sei. Wolle wird schon 
lange als Filtrationsmittel für Wasser gebraucht; dass sie in dieser Hin- 
sicht nicht chemisch wirke, darf man wohl als unzweifelhaft annehmen. 

Es zeigte sich bei Versuchen, die Roard und Thenard an- 
stellten : 

1. dass gut gereinigte Wolle sowohl als Seide aus einer Alaun- 
lösung ziemlich beträchliche Mengen des Salzes anzog, indem die Lö- 
sung, die mit diesen Fasern längere Zeit in Berührung gelassen war, 
nach dem Abgiessen als salzärmer erkannt wurde; 

2. dass hierbei keine Zersetzung des Alauns in ein gelöst blei- 
bendes saures und ein an der Faser haftendes basisches Salz erfolgte; 

3. dass zum Wiederauswaschen des unzersetzten Alauns zehn und 
mehr Aufgüsse von kochendem Wasser nöthig waren; 

4. dass die nämlichen Erscheinungen bei Baumwolle und Lein- 
wand nur in viel schwächerem Grade stättfanden. 

Aehnlich wie der Alaun sollen sich Eisensalze und Zinnsalze ver- 
halten. Behauptet wird — wir unserseits halten die für die Behauptung 
angerufenen experimentellen Belege als unzureichend — dass alle übri- 
gen Salze nicht von der Faser aus ihren Lösungen abgeschieden werden, 
sondern nur in dem Verhältniss auf ihr haften bleiben, wie sie in dem 
Theil der Lösung, der auf der Faser eintrockunet,' vorkommen. Auch 
sollen mehrere dieser Salze sich durch ihre Neigung zu krystallisiren sehr 
ungleichmässig auf der Faser absetzen. 

Wenn trotz dieser Eigenthümlichkeit, die allen Alaunerdesalzen, 
Zinnoxydsalzen und Eisenoxydsalzen gegenüber. sämmtlichen übrigen 
Metalloxydsalzen zukommt, der Alaun selten ohne weitere Zuthaten ge- 
braucht wird, so hat dies darin seinen Grund, dass andere Alaunerde- 
salze noch günstiger wirken. 

Wichtiger wohl als die erwähnte Eigenschaft dieser Salze, von der 
Faser unverändert aus Lösungen’ angezogen zu werden, ist folgendes 
Verhalten. 
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Das Zinnchlorid wird durch verschiedene Umstände, je nach der 
Art seiner Darstellung, schon durch Kochen seiner wässerigen Lösung, 
in niederfallendes Zinnoxydhydrat und Salzsäure zersetzt. Ersteres 
hält, wenn die Zersetzung auf der Faser selbst vorging, ziemlich fest 
auf derselben. Die leicht löslichen Eisenoxydulsalze werden durch Auf- 
nahme von Sauerstoff in schwerlösliche basische Eisenoxydsalze umge- 
wandelt, die ebenfalls fest an der Faser haften bleiben. 

Es ist in dem Artikel Alaunbeize und Alaun, neutraler (8. 
Bd. I, 8.397 u. 399), angegeben, wie gewisse Thonerdesalze sehr leicht 
in basische schwerlösliche Verbindungen umgewandelt werden, sei es 
durch Verdunstung der Säure (Essigsäure), sei es durch Zerfallen der 
Lösungen in der Hitze. ; 

Es ist also die Disposition zur Bildung schwer löslicher Salze, in 
Verbindung mit der Eigenschaft dieser Körper die Farbstoffe anzuzie- 
hen, welche die Alaunerde-, Zinnoxyd- und Eisenoxydsalze zu Beizmit- 
mitteln besonders geeignet macht. 

38. Was das Verhalten der Fasern zu den Farbstofflösungen be- 
trifft, so werden die Farbstoffe seit langer Zeit unterschieden in sub- 
stantive und adjective. Unter dem ersten dieser wenig charakteristi- 
schen Namen versteht man diejenigen, welche ohne Dazwischenkunft 
einer Beize sich auf der Faser befestigen, unter letzterem diejenigen, die 
einer solchen bedürfen. 

Nicht ganz ohne Ausnahme, aber in der grossen Mehrzahl der 
Fälle, besteht der Unterschied der Farbstoffe, hinsichtlich ihres Ver- 
haltens zur Faser, darin, dass die einen, auch ohne das Mittel der 
Lackbildung, in unlöslichen Zustand übergeführt werden und in diesem 
Zustande auf der Faser haftend gemächt werden können, die anderen 
nicht. Die Mehrzahl der organischen Farbstoffe, deren Lösungen in 
der Färberei dienen, werden aus den letzteren nicht durch eingelegte 
Wolle, Seide, Baumwolle etc. angezogen. Werden die Flocke, Ge- 
spinnste oder Gewebe, nachdem sie sich mit der Lösung vollgesogen, 
getrocknet, so mögen sie zwar gefärbt erscheinen, verlieren aber die 
Farbe wieder fast vollständig durch Auswaschen. Es giebt einige Farb- 
stoffe, die, ohne zu den sogenannten substantiven gezählt zu werden, 
auch in das ungebeizte Zeug einfärben, aber so wenig intensiv, dass 
sie doch nie ohne gleichzeitiges Beizen zur Anwendung kommen. Aus Al- 
lem geht hervor, dass die Beize das nothwendige Mittelglied zwischen der 
grossen Mehrzahl der Farbstoffe und‘ der damit zu färbenden Faser ist. 

Das Zusammenbringen der Faser mit den Beizsalzen geschieht auf 
sehr verschiedene Weise. In der Färberei wird ‘der Stoff oder das 
Garn gewöhnlich in die Auflösung des Beizmittels mehrere Stunden 
lang gelegt oder mehrere -Male durchgezogen; seltener ist der Fall, 
dass die Farbstofflösung mit der Beize sich in dem nämlichen Bade fin- 
den, in welches dann die zu färbende- Faser eingelegt, eingehängt oder 
mittelst eines Haspels durchgenommen wird. In der topischen Färbe- 
rei, dem Zeugdruck, wird entweder der ganze Boden des Stückes ge- 
beizt und nachher die Beize an einzelnen Stellen durch Aufdrucken so- 
genannter Aetzpappen (enlevages), das sind Lösungsmittel für die befe- 
stigte Beize, wieder weggenommen, um beim nachfolgenden Färben diese 
Stellen ungefärbt zu erhalten, oder, was der häufigere Fall ist, die Beize 
wird mit einem Verdickungsmittel, Gummilösung, Stärkekleister etc. 
gemengt auf die zu färbenden Stellen aufgedruckt, oder endlich die 
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Beize, das Verdickungsmittel. und die Farbstofflösung werden zusam- 
men gemischt und zusammen aufgedruckt. Dies sind die häufigst ge- 
brauchten Methoden der Vereinigung der Faser mit dem Beizmittel; es 
gehört mehr in die Artikel Färberei und Zeugdruck, alle Verfahrungs- 
arten aufzuzählen und zugleich die Vorrichtungen zu besprechen, die 
dabei dienen. Als Hülfsmittel für die Befestigung der Beize auf der 
Faser dient: 

Erhitzung bei W.ollfärberei), oder Trocknen (Verdunsten 
eines Theiles der Säure, z. B. bei essigsaurer Thonerde), oder aber Aus- 
setzen an die Luft, um Oxydation der Basis zu bewirken (bei Eisen- 
beizen); endlich Passiren durch gewisse Bäder, wie z. B. Wasser 
mit Schlämmkreide oder Kuhkoth, Wasserglaslösung. Schmack- oder 
Gallusabkochung. Mehrere dieser Mittel haben indess, nach den frei- 
lich ziemlich willkürlichen Annahmen der Techniker, noch eine andere 
Rolle, nämlich die des Reinigens von überschüssiger Beize. Die 
Nothwendigkeit des Reinigens der gebeizten Zeuge vor dem Ausfärben 
ist leicht zu begreifen; bei den einfarbigen Stücken würde der nicht von 
der Faser aufgenommene Theil der Beize, ebeuso wie der aufgenom- 
mene Theil, Farbstoff aus dem Färbebade niederschlagen, also Verlust 
veranlassen, bei nur stellenweise gebeizten Zeugen würde aber überdies 
ein Theil der nicht befestigten Beize in dem Färbebade wieder gelöst. 
und mit Farbstoff in den Boden, d. h. den Theil des Zeuges einschla- 
gen, den man ungefärbt erhalten wünscht. _Das Reinigen geschieht 
"häufig nur durch Waschen in kaltem oder heissem Wasser, namentlich 
ist dies Mittelangewandt und meist ausreichend, wo aufdas Beizen nicht 
getrocknet werden muss. In’der Druckerei wird nach dem Aufdrucken 
der Beize immer getrocknet; es ist nicht nur der mit der Faser ver- 
bundene Theil der Beize, sondern auch das Verdickungsmitmittel zu 
entfernen, ehe das mit Beize gedruckte Zeugstück in die Farbflotte konımt. 
Würde das Entfernen der überschüssigen Beize nur mit Wasser gesche- 
hen, so wäre Gefahr vorhanden, dass diese zum Theil sich in die unge- 
beizten Theile des Zeuges niederschlüge, deshalb ist gleichzeitig zu 
sorgen, dass sie schnell zerlegt und in einen Zustand übergeführt werde, 
in welchem sie die Faser nicht mehr imprägniren kann. Diesen 
Zweck erreicht man durch verschiedene Mittel, z. B. ein Kreidebad, ein 
Kleiebad, ein Kuhmistbad. Von der Wirkungsart des ersteren kann 
man sich leichter Rechenschaft geben, als von der der anderen. Kreide, 
z. B. mit Alaunlösung zusammengebracht, fällt unter Gypsbildung die 
Alaunerde. Als wirksames Princip im Kuhkoth hat man sehr verschiedene 
Bestandtheile angenommen, eine sehr hypothetische „Kuhkothsäure“, die 
phosphorsauren oder kieselsanren Salze und anderes, ohne sich auf be- 
weisende Versuche für eine dieser Annahmen stützen zu können. Ar- 
sensaures Kali, oder das sogenannte sel pour bousage, das ist phosphor- 
saures Natron mit phosphorsaurem Kalk, oder endlich kieselsaures Al- 
kali (Wasserglas), die sämmtlich neben oder anstatt Kuhkothbädern an- . 
gewandt wurden oder noch angewendet werden, wirken vorzugsweise 
durch Fällung der Beizbasen, also des Eisenoxyds oder der Thonerde 
in Verbindung mit Arsensäure, Phosphorsäure, Kieselsäure. By. 


Beleu chtung. Unter den verschiedenen Mitteln behufs künstli- 
cher Lichterzeugung sind nur wenige zu Beleuchtungszwecken praktisch 
geworden. Es ist bekannt, dass bei dem Zusammentreffen der zwei ver- 
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schiedenen Arten des elektrischen Fluidums Licht entwickelt wird. 
Man hat in neuerer Zeit, namentlich in Frankreich, mehrfach versucht, 
das Licht, welches aus den in Kohlenspitzen endigenden Elektroden 
einer starken galvanischen Batterie ausströmt, als Beleuchtungsmittel 
zu gebrauchen, namentlich wo es sich darum handelte, grössere Plätze 
zu beleuchten, so bei Festlichkeiten, oder bei nächtlichen Arbeiten an 
grossen Bauten für eine grosse Anzahl Arbeiter. Bis jetzt kann man 
hier nur von Experimenten sprechen, nicht von wirklicher technischer 
Anwendung; der Preis und der Umstand, dass der elektrische Strom nicht 
leicht auf längere Zeit constant bleibt, bieten hier Schwierigkeiten; diese 
Beleuchtung soll gegenüber den gewöhnlichen Methoden ökonomisch 
sein,.wo es sich darum handelt, einen grossen Platz überall gleich stark 
zu beleuchten, z. B. bei grösseren Arbeiten in der Nacht, oder unter 
Wasser, oder wo gleichzeitig für eine grosse Anzahl von Menschen hin- 
reichend Licht geschafft werden soll. Auch Lacassagne und Thiers 
haben solche Lampen construirt D). 

Eine bekannte Sache ist es, dass der Act der chemischen Vereini- 
gung der verschiedensten Stoffe in der Regel mit.Wärme- und nicht 
selten mit Lichtentwickelung verknüpft ist. Die“grösste Zahl der in 
diese Gruppe gehörenden Erscheinungen sind Oxydationsvorgänge, Ver- 
bindungen von Grundstoffen oder zusammengesetzten Körpern mit dem 
Sauerstoff der atmosphärischen Luft — Verbrennungen. Man kann in 
unzähligen Fällen die Beobachtung machen, dass sich der atmosphäri- 
sche Sauerstoff mit anderen Stoffen vereinigen kann, ohne dass die ge-- 
ringste Lichterscheinung aufträte und dass selbst die Wärmeentbindung 
bei sehr vielen derartigen chemischen Processen so gering ist, dass sie _ 
nicht gemessen werden kann. Aber selbst von solchen Verbrennungs- 
erscheinungen, die mit Wärme- und Lichtentwickelung verknüpft sind, 
‘lassen sich nur die wenigsten im Beleuchtungswesen zu Nutzen ziehen. 

Es wird den Massetheilchen eines Körpers durch Anhäufung grös- 
serer Wärmemengen das Vermögen ertheilt, Licht auszustrahlen; den 
starren und tropfbaren Körpern, deren Massetheilchen näher aneinan- 
der gelagert sind als die der gasförmigen, wird das Vermögen des 
Leuchtens durch Erhitzung im höheren Grade zukommen als den luft- 
förmigen Körpern. Man kann im Allgemeinen sagen, dass ein starrer 
Körper bis zu 500° C. erhitzt, rothglühend, bis zu 1000° C. erhitzt, 
weissglühend erscheint. Gase auch bis auf diese Temperatur erhitzt, 
werden dennoch sehr wenig leuchten. Das Wasserstoffgas liefert beim 
“ Verbrennen beträchtliche Wärme, dagegen wenig Licht; wird in das 
Gemisch brennenden Wasserstoffs mit Sauerstoff ein fester Körper, 
z. B. ein Kalkeylinder, gehalten und zum Glühen gebracht, so strahlt 
dieser bald höchst intensives weisses Licht aus, das nach dem Entdecker 
dieses Phänomens das Drumond’sche Licht genannt und zur Beleuch- 
tung der Objeete vor dem sogenannten Hydro-Oxygengasmikroskop zu 
den dissolving views u. s. w. angewendet wird. Ein spiralförmig auf- 
gewickelter dünner Platindraht in die gewöhnliche, bekanntlich schwach 
leuchtende Weingeistflamme gehalten, erscheint viel stärker leuchtend 
als die Flamme selbst. 

Das stärkere Leuchten mancher Flammen schon für sich, ohne dass 
man starre Körper dareinhält, ist immer zurückführbar auf das Vorhan- 


') Vergl. Cosmos. par Moigno T. IX, p. 340 et 865; T. X, p. 342 et 417. 
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densein eines glühenden, feinvertheilten, in der Flamme befindlichen festen 
Körpers, sei dies ein brennbarer noch unverbrannter Stoff oder ein Product 
der Verbrennung selbst. Das starke Leuchten des brennenden Phos- 
phors kommt der glühenden Phosphorsäure zu. In der Flamme unse- 
rer gewöhnlichen Leuchtmaterialien ist es glühende, _feinvertheilte 
Kohle, der das grosse Lichtausstrahlungsvermögen zuzuschreiben ist. 
Alle zu unseren Beleuchtungszwecken gebrauchte Flammen der Ker- 
zen, Oellampen oder Gasbrenner sind das Ergebniss der Verbrennung 
flüchtiger, durch Erhitzung erzeugter Zersetzungsproducte der Leucht- 
materialien. Alle unsere Leuchtmaterialien aber sind, kohlen- und 
wasserstoffhaltige, gewöhnlich sauerstoffarme und stickstofffreie Sub- 
stanzen, und deren durch Erhitzung (trockene Destillation) sich erge- 
bende Zersetzungsproducte, die aus Wasserstoffgas, Grubengas, Öölbil- 
dendem Gas, Kohlenoxydgas, Kohlensäure, Wasserdampf und mancher- 
lei dampfförmigen Kohlenwasserstoffen, oder ternären, Kohlenstoff, 
"Wasserstoff und Sauerstoff enthaltenden, Körpern bestehen. 

Dass das Leuchtvermögen einer Flamme zumeist von der Ausschei- 
dung von Kohlenstofftheilchen, die sich im glühenden Zustande in der 
Flamme fortbewegen, abhängt, lässt sich aus einer Vergleichung des Ver- 
haltens der beiden Kohlenwasserstoffgase, des Grubengases (C;H,) und 
des ölbildenden Gases (C,H,), darthun. Das Grubengas verbrennt mit 
schwachleuchtender, das ölbildende Gas mit sehr heller Flamme. Die 
Menge des Kohlenstoffs in einem Volumen des ersteren ist nur halb- so 
gross als diejenige in einem Volumen des letzteren. Das ölbildende Gas 
hat überdies die Eigenschaft, beim Durchgehen durch glühende Röhren 
in Kohlenstoff, der sich an den Röhrenwänden absetzt, und in leichtes 
Kohlenwasserstoffgas zerlegt zu werden. Denkt man sich einen Strom 
Grubengas in atmosphärische Luft tretend und angezündet, so wird der 
Sauerstoff des mit den brennbaren Gasen durch Diffusion sich mengen- 
den Luftvolumens leichter hinreichen, neben dem Wasserstoff allen 
Kohlenstoff rasch zu verbrennen, als dies unter übrigens ganz gleich ge- 
dachten Umständen mit dem ölbildenden Gas der Fall sein wird. Wenn 
‚der Wasserstoff und Kohlenstoff eines Theiles des Gases verbrennt, so 
wird die nächste Folge sein, dass der noch nicht zur Verbrennung ge- 
langte Antheil des Gases gerade ebenso zerlegt wird, als es der Fall 
sein würde, wenn er durch eine glühende Röhre strömte, es wird Kohlen- 
stoff abgeschieden, und dieser kommt erst ins Glühen, ehe er, durch 
den Luftzug in den oberen Theil der Flamme bewegt, ebenfalls zu 
Kohlensäure verbrennt. Ganz ähnlich wie das Elaylgas verhält sich 
das Ditetrylgas und die damit homologen Kohlenwasserstoffe, die in 
Dampfgestalt dem Gasgemische beigemengt sind, so wie andere Kohlen- 
wasserstoffe, z.B. Benzin. Gasgemenge, wie man sie durch die trockene 
Destillation organischer Substanzen gewinnt, werden um so stärkeres 
- Leuchtvermögen haben, je reicher siean Kohlenwasserstoffen von grossem 
Kohlenstoffgehalt sind. 

Dass das Leuchten der kohlenstoffreicheren Kohlenwasserstoffe 
wirklich darauf beruht, dass wegen anfänglich unvollkommenem Sauer- 
stoffzutritt Kohlenstoff zuerst im starren Zustande abgeschieden wird, 
lässt sich sehr deutlich zeigen durch Beimengung von atmosphärischer 
Luft zu Leuchtgas. Die Heizbrenner in den chemischen Laboratorien 
sind so eingerichtet, dass sich dem Gasstrom zuerst Luft beimengt und 
das Gemisch dann zur Verbrennung gelangt; die Flamme derselben . 
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hat nur noch geringes Leuchtvermögen, weil der Kaucitaee: der Luft im 
Stande ist, die weiter auseinandergedrängten Kohlenstofftheilchen ohne 
vorheriges Abscheiden und Erglühen sofort zu verbrennen. Aus den 
erläuterten Gründen wird ein zum Leuchten bestimmtes Gas durch bei- 
gemengtes Wasserstoffgas, Kohlenoxydgas und Grubengas, obschon dies 
brennbare Körper sind, in seinem Leuchtvermögen wesentlich geschwächt 
werden, mehr aber wird dies noch der Fall sein, wenn Stickgas oder 
ähnliche Gase in etwas erheblicherem Verhältnisse beigemengt Sind, 
da diese auf die brennbaren Gase nur verdünnend wirken. 

Ein sehr in die Augen fallendes Beispiel liefert das Verhalten des 
Aether- und des Alkoholdampfes beim Verbrennen. In einem Volumen 
Aethergas sind enthalten: 2 Vol. Kohlenstoff, 5 Vol. Wasserstoff und 
1/, Vol. Sauerstoff (specif. Gewicht 2,58). In einem Volumen Alkohol- 
gas ist dagegen 1 Vol. Kohlenstoff, 3 Vol. Wasserstoff und !/, Vol. 
Sauerstoff (specif. Gewicht 1,59) enthalten. Der Aether brennt mit be- 
deutend hellerem Lichte als der Alkohol, in dessem Gase die Kohlenstoff- 
atome doppelt so weit entfernt von einander sind als im Aethergas, 
und werden daher durch eine gewisse, für beide Gase als gleich gross 
anzunehmende Menge atmosphärischen Sauerstoffes eher gleichzeitig 
mit dem Wasserstoff verbrannt, als dies beim Aether der Fall sein kann. 
Es ergiebt sich aus dem Gesagten, dass die Zusammensetzung aller 
unserer starren und flüssigen Leuchtmaterialien so beschaffen sein muss, 
dass die durch Erhitzung daraus hervorgehenden Gase und Dämpfe 
möglichst wenig von den genannten, sei es brennbaren aber schwach 
leuchtenden, sei es nicht brennbaren Gasen enthalten. Körper, die ne- 
ben Kohlenstoff und Wasserstoff beträchtliche Mengen Sauerstoff ent- 
halten, werden bei ihrer Zersetzung durch Hitze Wasserdampf, Koh- 
lenoxyd und Kohlensäure bilden; dass Stickstoffgehalt in Substanzen, 


die zum Beleuchten bestimmt sind, ob er nun als freier Stickstoff oder 


in Form ammoniakalischer Verbindungen unter die Zersetzungsproducte 


eingehe, nur schädlich wirken kann, ist leicht einzusehen, und es lässt 
sich aus diesen Betrachtungen der Schluss ziehen, dass nur Körper mit 
vorwiegendem Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt ge als Beleuchtungs- 


materialien eignen werden. 


Mit der Form und der Farbe der verschiedenen Theile der Ker- 


zen- oder Lampenflamme haben sich seit dem Aufblühen der experi- 


mentalen Richtung in der Chemie die höchsten Autoritäten der Wis- | 


senschaft, wie H. Davy und Berzelius, beschäftigt. Letzterer unter- 
Fig. 75. scheidet in der Flamme: 1. aa den inneren nicht leuch- 


brannten Dämpfen und Gasen, die sich aus dem Docht 


das Erglühen des Kohlenstoffs vor sich geht. 3. Die 


lenden Wirkung der zuströmenden Luft mit geringem 


entwickeln, eingenommen annimmt. :2. Diese umgebend, 
die leuchtende Hülle e fg, in welcher die Zerlegung 
der schweren Kohlenwasserstoffe, die Abscheidung und 


blaue Hülle an der Basis der Flamme (in der Figur et- 
was dunkeler schattirt), in welcher wegen ungehinder- 
ten Luftzutritts Kohlenstoff und Wasserstoff ohne vor- 
herige Kohlenstoff- Ausscheidung, aber wegen der abküh- 


Leuchten verbrannt werden. 4. Endlich 5 cd ein we-: 
nig sichtbarer die Flamme umgebender Mantel oder‘ 


tenden Kegel: die Stelle, welche er von den noch unver- 
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Schleier, die Stelle, an der die Oxydation der brennbaren Gase am 
vollständigsten vor sich geht, die deswegen auch die heisseste ist. 

Berzelius, wie frühere und spätere Beöbachter und Bericht- 
_ erstatter über die Natur der Flamme, gehen gemeinschaftlich von der 
Idee aus, dass die Verbrennung nur an der Flammenoberfläche statt- 
finde, dass die Flamme gleichsam der gegen dieselbe anströmenden 
Luft Widerstand entgegensetze. Durch Versuche, die auf Veranlassung 
Bunsen’s von Hiltgard !) mit der Flamme der Talg- und Wachs- 
kerze und von Landolt 2) mit der Flamme; des Steinkohlengases ange- 
stellt wurden, ist diese Anschauung als eine irrige beseitigt, und es 
möchte als eines der wesentlichsten und schönsten Resultate dieser Un- 
tersuchungen die Thatsache zu betrachten sein, dass die atmosphärische 
Luft die Flamme durchdringt und sich im Inneren derselben auch in 
dem nichtleuchtenden Theile sowohl Stickstoff als die durch Verbren- 
nung entstandenen Sauerstoffverbindungen, Kohlensäure und Kohlenoxyd, 
in bedeutender Menge finden. Es muss — nachdem dieser Sachverhalt 
bewiesen ‘ist — die Erklärung der Verschiedenheiten der Farben und 
Temperaturen der einzelnen Flammentheile, wie leicht begreiflich, we- 
sentlich modifieirt werden. Macht man den chemischen Vorgang zur 
Grundlage einer Betrachtung über die Natur der Flamme, so ergiebt 
sich nur ein wesentlicher Unterschied unter den erwähnten vier Thei- 
‘len der Flamme. 

Nur in dem innersten, nichtleuchtenden Kegel findet keine Ver- 
brennung statt, weil die eindringende Luft, ehe sie diese Stelle erreicht, 
ihren Sauerstoff abgegeben hat. Dieser Theil der Flamme ist der 
Raum der Gaserzeugung aus den im Docht aufgestiegenen flüssigen 
“ Leuchtstoffen. In jedem der drei anderen von Berzelius unterschie- 
denen Flammentheilen findet Verbrennung statt, die Erscheinungen 
aber sind verschieden, je nach dem Verhältniss, in welchem brennbare 
Gase und atmosphärische Luft zusammentreffen, und nach der Tempe- 
ratur, die sich in Folge des nicht überall gleichmässig verlaufenden 
Verbrennungsprocesses an den einzelnen Stellen ergiebt. 

Die Kenntniss der Hauptresultate der Untersuchungen von Hilt- 
sard und Landolt ist für das Verständniss des Vorganges im Inneren 
der Flammen viel zu wichtig, ja man kann sagen bis jetzt so ganz 
maassgebend, dass. wir eine Mittheilung derselben nicht umgehen kön- 
nen. — Ersterer untersuchte die Flammengase des Talgs und Wachses. 
Die beiden festen Leuchtmaterialien wurden in einem cylindrischen 
Blechgefäss zum Schmelzen gebracht. In der Axe des Gefässes befand 

sich ein Doppelrohr, ähnlich dem eines Argand’schen Brenners. Das 
_ äussere Rohr stand durch kleine Schlitze in Verbindung mit dem flüs- 
sigen Leuchtstoff, das innere hatte 6 Millimeter Durchmesser und war 
einerseits dazu bestimmt, dem in dasselbe luftdicht eingesteckten und 
zum Auf- und Abwärtsschieben eingerichteten Saugrohr als Leitung zu 
dienen und andererseits den äusserlich über dasselbe geschobenen cy- 
lindrischen Docht zu halten. Das Saugrohr war nach unten mit einer 
Glaskugel verbunden zur Aufnahme der verdichteten Dämpfe ; diese 
stand durch eine Kautschukröhre seitlich mit einem Chlorcaleiumrohr, 


.- 


Y) Annal..d. Chem. u. Pharm. Bd. XCH, S. 129. — ?) Ueber die chemischen 
Vorgänge in der Flamme des Leuchtgases. Habilitationsschrift von Hs. Landolt. 
Breslau 1856. 
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dies mit einem Sammelrohr in Verbindung, und vor letzterem war der 
Aspirator angebracht. Im Inneren des Saugrohres steckte locker ein 
dünner Platindraht, dessen Wärmeleitungsfähigkeit dazu benutzt wurde, 
das enge Saugrohr bis in die Glaskugel hinab so warm zu erhalten, dass 
sich die Dämpfe in demselben nicht verdichten und es verstopfen konn- 
ten. Ein Zugglas war über die Flamme geschoben, um sie ruhiger zu 
erhalten. Durch Ablaufenlassen des Wassers im Aspirator wurde ein 
Luftzug in der Flamme von oben nach unten und durch deren Mitte 
gehend hervorgebracht; Wasser und die übrigen verdichtbaren Dämpfe 
in dem Chlorcaleiumrohr und dem Sammelrohr zurückgehalten, die 
nicht verdichteten Gase und Dämpfe aber in dem Aspirator gesammelt. 
Dies mag binreichen, um von den Hülfsmitteln, mit welchen die nun 
zu berichtenden Resultate gewonnen wurden, eine Vorstellung zu ge- 
ben. Für eine genauere Beschreibung derselben müssen wir auf die 
Originalabhandlung verweisen. Der durch den Aspirator hervorge- 
brachte Gasstrom durfte nur sehr langsam stattfinden, um das Fuhigb 
Brennen der Flamme nicht zu sehr zu stören. Die Untershökkin der 
Gase wurde nach der Methode von R. Bunsen!) vorgenommen. Zu 
bemerken ist, dass die Kohlenwasserstoffe C, H,, die durch rauchende 
Schwefelsäure absorbirbar sind, der Einfachlieit wegen als Elaylgas 
(C,H,) berechnet wurden.‘ 

Nachfolgende Tabellen geben nach diesen Untersuchungen die Zu-' 
sammensetzung der Flammengase des Talglichts in fünf verschiedenen 
Höhen zwischen O und 9””, die des Wachslichts in sechs verschiedenen 
Höhen, von O bis 10”® über dem Niveau des Dochtes aufgefangen. 
Die in A. und B. beigefügten Tabellen II. sind aus den Tabellen 1. 
umgerechnet, weil die Oxydationsvorgänge sich leichter übersehen las- 
sen, wenn die schwankende Grösse des an diesen nicht theilnehmenden 
Stickstoffs ausgeschieden wird. Tabelle ©. giebt die Gewichte der ver- 
dichteten Stoffe an. 


"a, 


A. Gase der Talgflamme. 


[mm Dome menu Som oo em mmean. ses. som manseerenn rom mann man gr nenn man Im; —mmmmesm Par man Herner an m ernennen nn nn nn) 


* Höhe. Stickstoff. Köhlen- EOMIEN Elayl. Gruben- Wasser- 
j säure. oxyd. gas. stoff. 
I. Alle Gase gemeinsam. 
gmm 75,918 14,463 5,649 1,515 1,154 1,301 
6» 72,282 10,896 6,248 6,041 2,682 1,851 
A» 64,404 10,243 6,676 13,104 2,698 2,875 
2» 59,012 10,135 7,222 17,125 4,175 2,73 14. 
0» 63,566 7,132 4,603 18,768 5,204 0,727 
II. Gase ohne den Stickstoff. 

9mm — 60,075 23,457 6,292 4,792 5,402 
6 » ei. 39,310 22,541 21,785 9,676 "0,628 
A» — 28,776 18,755 36,813 8,077 7,979 
2» = 24, 7127 17,620 41,780 9,210 6,663 
0 » m 19, 575 12,634 | 51,512 14,284 1.995 


')% Gasometrische Methode von R, Bunsen. Braunschweig. 1857. Abschnitt II. 
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B. Gase der Wachsflamme. 


{ B 


Ban. 
oxyd. 


Kallan. 
säure. 


Gruben- 
gas. 


"Höhe. | Stickstoff. 


I. Alle Gase gemeinsam. 


10mm 76,615 “| 11,695 5,165 3,703 0,851 1,978 
8» 73,962 11,458 | 5,730 5,157 0,881 2,812 
6 » 71,360 10,797 5,3510 8,130 1,340 3,063 
0% 71,089 | 10,935 5,084 8,914 | 2,084 2,494 
6» 1 68,576 10,456 6,116 10,599 1,686 2,567 
Ad 64,152 9,990 5,855 | 14,293 2,931 2,779 
29 64,086 10,075 5,620 14,885 2,619 2,733 
0» 65,355 9,998 5,421 14,228 2,311 2,687 
I. Gase ohne den Stickstoff. 
10mm — 50,014 22,084 15,834 3,638 8,430 
Ss» =: 44,002 22,006 19,805 5 3,382 10,805 
Gösıh -— 37,700 18,541 28,386 4,678 10,695 
ER a: 35,747 17,587 20833. | 7907 8,626. 
0 ea 33,274 19,463 33,729 5,365 8,169 
195 2: 27,868 16,332 39,872 8,175 7,753 
2» —_ 28,038 15,640 41,428 7,289 7,605 
Oje a 28,858 15,647 41,069 6,671 7,755 


©. Die verdichteten Stoffe auf 1 Liter Gas. 


Höhe. Wachs. Talg. 
mm 0,124Grm. | 0,115 
Ss» 0,151 » ee 
6 » 0,169 » — 
6.» 0,188 » 0,109 
6» 0,168 » — 
# > Vale 4 0,100 
2» 0484 » 0,377 
0» 1,003 » 0,704 


Die am meisten in die Augen springenden Folgerungen, welche 
aus diesen Beobachtungen sich ziehen lassen und auf welche Hiltgard 
aufmerksam macht, sind: / 

1. Dass, wie schon oben bemerkt wurde, der Stickstoff der Luft 
auch in die tiefsten und innersten Theile eindringt. 

2. Dass in einer Höhe von 2 bis 4”” über dem Dochtniveau das 
Verhältniss des Stickstoffs zu den anderen Gasen etwas abnimmt, in 
grösserer Höhe aber sich wieder vergrössert. 

3. Dass die relative Menge der verdichtbaren Stoffe ebenfalls 
in der Höhe von 2 bis 4”” über dem Docht abnimmt. Die beiden 
Erscheinungen möchten im Zusammenhange zu einander stehen. Man 
sollte annehmen, dass“ der Stickstoff in den höheren Theilen der Flamme 
entsprechend der immer zunehmenden Menge eintretender Luft grösser 
werde, die Hitze aber in einer gewissen Höhe über dem abkühlend 
wirkenden Docht wird so stark, dass durch die Vergasung und daherige 
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Ausdehnung eines grossen Theiles der verdichtbaren Dämpfe der Ein- 
tritt der Luft in diese Flammentheile etwas gehemmt wird. | 

4. Dass die Kohlensäure (und annähernd auch das Kohlenoxyd) 
sich hinsichtlich der relativen Mengen, in welchen wir sie in den ver-. 
schiedenen Höhen der Flamme treffen, den Stickstoff ziemlich ähnlich 
verhält. Dies ist um so weniger auffallend, als sie das Product des 
den Stickstoff begleitenden atmosphärischen Sauerstoffs ist. 

5. Dass die relativen Mengen der Kohlensäure und des Elayl- 
gases namentlich in den unteren Theilen der Flamme (die weniger 
. Störungen ausgesetzt ist als die obere) sich annähernd umgekehrt pro- 
portional verhalten, und dass diese Beziehung um so deutlicher wird, 
wenn man der Kohlensäure das Kohlenoxydgas zurechnet, so dass die 
Summe der drei Gase in jeder beliebigen Höhe zwischen 0 und 8” 
nur zwischen sehr geringen Grenzen schwankt. 

Landolt’s Versuche mit Leuchtgas (aus Steinkohlen bereitet) 
drehen sich ebenfalls um. die Frage der Zusammensetzung der Flam- 
mengase in verschiedenen Höhen über der Austrittsöffnung. Sie be- 
stehen aus sechs Reihen und jede derselben umfasst einerseits die Ana- 
lyse eines Leuchtgases (da das zu Gebot stehende Gasometer nicht 
gross genug war für eine zu allen Versuchen ausreichende Gasmenge, 
sondern vor jedem Versuche neu gefüllt werden musste) und anderer- 
seits die eines Flammengases in einer bestimmten Höhe aus dem In- 
neren der Flamme aufgefangen. Als Kohlenwasserstoffe C,H, werden 
Elaylgas und Ditetrylgas angenommen. Die Methoden der Ermitte- 
lung und Berechnung dieser beiden und der übrigen Bestandtheile des 
unverbrannten oder theilweise verbrannten Leuchtgases sind die Bun- 
sen’schen. Es war im Voraus schon von einer solchen Untersuchung 
des Leuchtgases ein klarerer Einblick in die im Inneren der Flamme 
vorgehenden Processe zu erwarten, da hier nicht wie bei der Talg- 
und Wachsflamme eine so grosse Menge leicht wieder verdichtbarer 
Producte störend in den Weg tritt. Hinsichtlich der Einzelnheiten der 
Untersuchungsmethode, wie der Betrachtungen, aus welchen die Um- 
gestaltungen des ursprünglichen Ausdrucks der Analysen hervorgegan- 
gen sind, und die nöthig waren, um eine klare Uebersicht des Vorgan- 
ges im Inneren der Leuchtgasflamme zu gewähren, muss auf die Original- 
abhandlung verwiesen werden (s. oben 8.783). Was zu geschehen hatte, 
um die unten folgende Uebersicht zu erhalten, ist in kurzen Zügen ange- 
deutet Folgendes: Aus dem unmittelbar gefundenen und in Procente um- 
gerechneten Volumen der Gase wurde zunächst eine Tabelle hergestellt, 
in welcher die Volumprocente der Bestandtheile in Gewichtsprocente 
umgewandelt waren, und aus dieser liess sich die Elementarzusammen- 
setzung der Leuchtgase und Flammengase, das heisst die Gewichtspro- 
cente an Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff berechnen. 
Daraus wieder wurde das Gewicht der in 100 Theilen Flammengas 
enthaltenen Luft durch Rechnung gesucht und dies Datum gebraucht 
zur Berechnung der Zusammensetzung, welche 100 Gewichtstheile 
Flammengas vor ihrer Verbrennung gehabt haben mussten. Es war 
dieser Ausdruck der Verhältnisse für die in sechs verschiedenen Höhen 
geschöpften Flammengase gesucht worden, und es bedurfte noch zweier 
Umrechnungen, um den in nebenstehender Tabelle gegebenen Ausdruck 
zu finden. Zuerst, wie viel Luft zu 100 Gewichtstheilen Leuchtgas 
sich beimischt, bis das Gremisch in die fragliche Höhe über der Bren- 
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nermündung' aufwärts geströmt ist. — Im Gesammtgewicht eines Ge- 


Er ee 


menges von Luft und brennbaren Gasen ändert sich nichts durch die 
Verbrennung, daher kann die gleiche Rechnung auch auf die verbrann- 


ten Gase übertragen werden. — Und zweitens waren die gefundenen 


Gewichtsprocente der einzelnen Bestandtheile wieder in Volumprocente ° 


Auf diese Weise ist die Uebersicht über die mit dem 


umzurechnen. 
Aufwärtsste 


r 


der Flamme sich ergebenden Veränderungen des 
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Gasgemisches ermöglicht worden. Es ist freilich nicht zu vergessen, 
dass die gefundenen Verschiedenheiten in der Zusammensetzung der 
Flammengase von verschiedener Höhe nicht allein von der Stelle ab- 
hängig sind, an welcher man das Gas auffing, sondern, dass auf: die 
gewonnenen Resultate auch die Verschiedenheit in der Zusammensetzung 
des Leuchtgases etwas influirt. Man findet in den Columnen I. durch 
Abzug der von aussen hinzugetretenen Luftvolume von dem Gesammt- 
volumen des Gasgemisches, resp. dem Sauerstoff und Stickstoff desselben, 
die procentische Zusammensetzung der angewandten Leuchtgase nach 
Volumen, und ersieht, dass die Schwankungen in der Zusammensetzung 
derselben unbedeutend sind, so dass die Columnen II. sich etwas, aber 
nicht viel anders ergeben haben würden, wenn ein und dasselbe Gas 
für alle Versuche hätte gebraucht werden können. Die Zusammenzie- 
hung des Gasvolumens nach der Verbrennung kommt von der Verbren- 
nung des Wasserstoffs her, da zwei Volume desselben mit einem Vo- 
lumen Sauerstoff nach der Verbrennung nur zwei Volume Wassergas 
bilden. 

Die Zahlenresultate wrdbn übersichtlicher ichöilken wenn man 
die Zu- oder Abnahme der Gase in Curven ausdrückt; in neben- 
stehendem Schema bedeuten die Ordinaten die Höhen in Millimeter, die 
Abseissen die Zahlen der Tabelle; die unten angegebenen Linien be- 
zeichnen die im ursprünglichen Leuchtgas enthaltenen Mengen der Be- 
standtheile; um Verwirrung zu vermeiden sind die unverbrannten Gase 
getrennt von den verbrannten, in zwei Tabellen gestellt. 

Auffallend mag es erscheinen, dass in einer Höhe von 20 Millim. 
über der Mündung plötzlich ein sehr grosses Luftvolumen in die Flamme 
tritt; dies rührt indess daher, dass sich die untere Mündung des Zug- 
glänost in dieser Höhe über der ringförmigen Brenneröffnung befand. 

Es nehmen in der genannten Höhe Stickstoff und Wasserdampf, 
wie sich aus ihren Ourven ergiebt, in schnell wachsendem Verhältniss 
zu, bei der Kohlensäure dagegen dürfte eine noch raschere Zunahme 
erwartet werden. Weshalb dies nicht der Fall ist, wird aus der Be- 
trachtung der Curve für das Kohlenoxyd klar, welches zwischen 10 und 
30 Millim. ganz gleich bleibt und von da an stärker zunimmt, was un- 
zweifelhaft daher kommt, dass die Kohlensäure, mit glühendem Kohlen- 
stoff zusammentreffend, zum Theil zu Kohlenoxyd redueirt wird. 

Die Curve des Wasserstoffes zeigt sehr rasche Abnahme bis zu 
20 Millim., von da eine plötzliche Zunahme, die von Wiederzerlegung 
des schon gebildeten Wasserdampfes herrühren muss. / Die schweren 
Kohlenwasserstoffe nehmen langsamer ab als das Grubengas, und das 
Wasserstoffgas würde am schnellsten verschwinden, wenn es nicht zum 
Theil regenerirt würde. 

Als wesentliche Uebereinstimmung unter den untersuchten Flam- 
men des Wachses und des Talgs einerseits und des Leuchtgases an- 
dererseits erkennen wir das Durchdringen der Luft durch die Flamme, 
die Zunahme des Stickstoffs, Kohlenoxyds und der Kohlensäure in den 
höheren T'heilen derselben und die Abnahme der brennbaren Gase. 

Das Gesagte lässt keinen Zweifel darüber, dass das Leuchtvermö- 
gen einer Flamme nicht nur abhängig ist von der Zusammensetzung 
der Gase, durch deren Verbrennung sie hervorgebracht ist, sondern 
zugleich auch von dem Verhältniss der Luft (resp. des Sauerstofls), die 
derselben zugeführt wird. 


Die Flamme _ sauer- 
stoffarmer, kohlen- und 
wasserstoffreicher und 
dabei flüchtiger Leucht- 
materialien scheidet un- 
ter gewöhnlichen Um- 

ständen eine grosse 

Menge Russ aus, d. h. 
der Sauerstoff der Luft 
reicht nichthin, den abge- 
schiedenen Kohlenstoff, 
ehe er aus dem zu sei- 
ner Entzündung hinrei- 
chend erhitzten Raum 
austritt, zu verbrennen. 
Unten, bei der Bespre- 
chung der einzelnen Be- 
leuchtungseinrichtungen, 
werden wir die Hülfs- 
mittel kennen lernen, 
einer Flamme den nö- 
thigen Sauerstoff zuzu- 
führen. 

Aber nicht nur um Zu- 
fuhr der hinreichenden 
Sauerstoffmenge handelt 
es sich, es sind auch alle 
abkühlend auf die Flam- 
me wirkenden Ursachen 
fern zu halten, damit die 
in derselben schweben- 
den Kohlenstofftheilchen 
nicht unter ihre Entzün- 
dungstemperatur ge- 
bracht werden. Ein kal- 
ter, von der Seite auf die 
Flamme gerichteter Luft- 
strom hat nach alter Er- 
fahrung häufig das Qual- 
men derselben zur Folge, 
ein in die Flamme gehal- 
tener, kalter, fester Kör- 
per schwärzt sich durch 
den daran abgesetzten 
unverbrannten Kohlen- 
stoff u. s. w. 

Die Temperatur in 
den verschiedenen Thei- 
len der Flamme ist auf 
mehrerlei Weise, durch 
Versuche sowohl wie 
durch Rechnung gesucht 
worden ; was wir bis Jetzt 
darüber wissen, ist kei- 
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neswegs zureichend. Auf dem Wege des Experiments gelangte man über- 
einstimmend zu der Wahrnehmung, dass in dem inneren, nicht leuchten- 
den Kegel der Flamme die geringste Temperaturentwickelung stattfinde, 
und dass im äusseren Theil der leuchtenden Hülle zwischen dieser und 
dem Schleier die Stelle der höchsten Temperatur liege. Die Höhe die- 
ser Stelle wird nicht übereinstimmend angegeben, Berzelius bezeich- 
net sie als in ungefähr der halben Höhe der Flamme liegend, Andere 
finden nahe der Flammenspitze die Stelle der höchsten Temperatur. 
Die Mittel, dies zu bestimmen, waren freilich wenig geeignet, genaue 
Resultate zu geben. Becquerel hat es versucht, die Verbrennungs- 
wärme in den verschiedenen Stellen der Flamme durch Hineinstecken 
der Löthstelle eines thermoelektrischen Elements zu bestimmen; aber 
“auch seine Beobachtungen können keinen hohen (srad von Zuverlässig- 
keit ansprechen, da er von aussen horizontal mit dem Kettengliede in 
die Flamme einfuhr, wobei natürlich die Hitze des Mantels sich dem- 
selben mittheilen und durch Leitung an das ins Innere der Flamme 
gehaltene Ende gelangen musste. Das Einführen des thermoelektrischen 
Elements in die Flamme von unten würde jedenfalls ein von Neben- 
einflüssen weniger getrübtes Resultat geliefert haben. An der oberen 
Grenze der leuchtenden Hülle, also innerhalb des Schleiers einer Wein- 
geistflamme fand er die höchste Temperatur , und zwar 1505° C., in 
der leuchtenden Hülle 1080°C. und im dunklen Kegel 780% C., was 
jedenfalls zu hoch ist. Landolt führte von unten in den dunklen 
Kegel einer Steinkohlengasflanme ein Stäbehen aus Rose’schem Me- 
tallgemisch, das seinen Schmelzpunkt bei 90° bis 950 ©. hatte, und 
kleine Schwefelstückchen, die sich beide darin ganz unverändert zeigten 
(seitlich eingeführt, schmolz das Metall sofort); die Temperatur jener 
Stelle ist also unter 100% C. 

Der Berechnung der Temperaturen der Flammengase von ver- 
schiedenen Stellen der Flamme aus der für jeden einzelnen Bestandtheil 
bekannten Wärmemenge, die er bei seiner Verbrennung zeigt, und der 
ebenfalls bekannten Wärmecapacität der Verbrennungsproducte stellen 
sich grosse Schwierigkeiten in den Weg. Berechnet man nämlich zu- 
nächst die Luftmenge, die ein Gewichtstheil des Gasgemisches zur 
vollständigen Verbrennung nöthig hat, und sodann die Anzahl Wärme- 
einheiten, die ein jeder der brennbaren Bestandtheile des Gemisches 
giebt, so findet man leicht die Menge Wärmeeinheiten, die ein Ge- 
wichtstheil des Gemisches beim Verbrennen liefern muss; wird dann 
aus der Wärmecapaeität von Stickstoff und den beiden Verbrennungs- 
producten, Wasserdampf und Kohlensäure, die Wärmecapacität des gan- 
zen verbrannten Gemisches gesucht und mit dieser Summe in die der 
 Wärmeeinheiten dividirt, so erhält man die Verbrennungstemperaturen 
in Centesimalgraden. Diese fallen aber in den unteren Schichten der 
Flammen, weil dort der Zähler des Bruchs begreiflich grösser, der 
Nenner aber kleiner ausfällt, grösser aus als in den höheren Schichten, 
während in Wirklichkeit gerade das Gegentheil stattfinden muss. Es 
ist bei dieser Rechnung nicht möglich, einen wichtigen Factor auf- 
zunehmen, nämlich die Temperatur, mit der das in einer unteren Schicht 
theilweise verbrannte Gasgemisch in eine höhere aufsteigt; sie ist un- 
bekannt. Die Temperatur des aufsteigenden Gasstromes muss zuneh- 
men, in je höhere Schichten der Flamme er gelangt, die Verbrennungs- 
temperatur muss aber abnehmen, weil das Verhältniss der brennbaren 
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zu den verbrannten Gasen ı ungtinstiger wird. Wohin das Maximum 
der. beiden summirten Eiffecte fällt, lässt sich aus anangchanen Grün- 
den nicht bestimmen. 

Dass die Verbrennungstemperatur der die Hlsnıne Pan 
Gase von dem Gehalt an den einzelnen brennbaren Gasen abhängt, ist 
einleuchtend, da jedem einzelnen der Bestandtheile ein anderer Effect 
beim Verbrennen zukommt; und es hat Frankland darauf aufmerksam 
gemacht, dass unter den drei wenig leuchtenden Gasen, Wasserstoff, 
Kohlenoxyd und Grubengas, es das letztere ist, welches, bei gleichem 
Volumen verglichen mit den beiden anderen, die grösste Hitze entwickelt. 
Nach Dulong werden folgende Mengen Wasser durch Verbrennen der 
drei Gase um 1° C. erwärmt: 

durch 1Gr. H 34743 Gr., durch 1Liter H 3112 Gr. 
»..1 00 2694 » ». 1.» CO 2884 ». 
» 1 » &H,13185 » » 1 ».0&H49503 » 

Zu gewöhnlichen Beleuchtungszwecken ist eine starke Wärmeent- 
 wickelung der Flamme eine unangenehme Beigabe, daraus entwickelt 
Frankland den Nachweis der Schädlichkeit der Beimengung grösserer 
Mengen von Grubengas zu Leuchtgasen. Dies Gas, hinsichtlich seiner 
Eigenschaften als Lösungsmittel für dampfförmige leuchtende Kohlen- 
wasserstoffe den beiden anderen Gasen gleichbedeutend, wird von die- 
sen in einer wesentlichen Eigenschaft Khertiäffen: '1 Vol. Kohlenoxydgas 
nimmt nur 1/, Vol. Sauerstoff auf und bildet 1 Vol. Kohlensäure; 1 Vol. 
Wasserstoff nimmt nur 1/5 Vol. Sauerstoff auf. 1 Vol. Grubengas nimmt 
aber 2 Vol. Sauerstoff auf und bildet 1 Vol. Kohlensäure. Entziehung 
von Sauerstoff und Entwickelung von Kohlensäure sind aber zwei mit der 
Verbrennung verknüpfte- Vergänge, die in abgeschlossenen Räumen, 
wie z. B. bei Zimmerbeleuchtung, sehr beschwerlich werden können. 

Je nach der Art der unmittelbar zur Beleuchtung dienenden Ma- 
terialien unterscheiden wir 1. Kerzenbeleuchtung, 2. Lampenbeleuch- 
tung und 3. Gasbeleuchtung. Die Grundzüge der beiden ersten Be- 
leuchtungsarten werden wir sowohl was die Natur der Materialien als 
die zu deren Verbrennung nöthigen Zurüstungen betrifft, hier folgend 
darlegen; betreffend Gasbeleuchtung siehe d. Art. Bd. III, S. 337. 

Kerzenbeleuchtung. Es werden Kerzen gefertigt 1. aus Ham- 
mel- und Rindertalg (Unschlitt); 2. aus unreiner Stearinsäure (8. g- 
Stearinlichter); 3. aus Stearinsäure, gemischt mit hauptsächlich durch 
Pressen von den flüssigen Theilen befreitem Talg, Cocusnussöl, Palmöl 
u. Ss. w., Compositionskerzen, in England viel gebräuchlich; 4. aus 
Wallrath; 5. aus Paraffin; 6. aus Bienenwachs und, obwohl selten, auch 
aus anderen Wachsarten. | 

Die Güte der Kerzen hängt zunächst ab von der chemischen Zu- 
sammensetzung der Substanz, woraus sie gemacht wurden, und von dem 
Schmelzpunkt derselben. 


Die Zusammensetzung in 100 Theilen ist: 
Kohlen- Wasser- Sauer- Der Schmelz- 


stoff. stoff. . stofl. punkt ist: 
für den Hammeltalg » .. 2... 7810 ....11,70 9,30 370bis 40°C. 
» das Bienenwachs (gebleicht) 81,80 12,67 5,94 630 » 
den Wallrathsi.ns sllarde “81,60 , 12,80 5,60 509 » 
WE dassBäraffin ut RE IsR 9% 85,71 14,29 — 480» 650» 


» die Stearinsäure. .. . - 2126,69 1,2578. ,,,10,58:5,690, 5, 720,» 


{ 
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Ausser der Natur der: Gase, die eine Flamme bilden, und den Er- 
scheinungen ihres Verbrennens kommt noch bei Beurtheilung des 
Werthes der festen Beleuchtungsmittel hauptsächlich in Betracht das 
Verhältniss, in welchem ihre zuerst flüssig, dann gasförmig gewordenen 
Theile zu der Stelle gelangen, an welcher die Verbrennung stattfindet. 
Der angezündete Docht wird durch die von ihm ausstrahlende Wärme 
einen Theil des festen Leuchtmaterials schmelzen, die Flüssigkeit ver- 
möge seiner capillaren Beschaffenheit aufsaugen, an den oberen heisseren 
Stellen vergasen, worauf die Gase vermöge des zutretenden atmosphäri- 
schen Sauerstoffes verbrennen. Es wird die Menge der zum Verbren- 
nen kommenden Substanz also abhängen 1. von der durch die 
Flamme entwickelten Hitze; 2. von dem ‘Schmelzpunkt des Leucht- 
materials; 3. von der Entfernung desselben vom Docht (der Dicke der 
Kerzen); 4. von dem Aufsaugungsvermögen 35 Dochtes; 5. von der 
Zersetzbarkeit des Leuchtmaterials. / 

Die Versuche über die Wärmemengen, die bei Verbrennen von 
gleichen Gewichtstheilen der verschiedenen festen Leuchtmaterialien 
entwickelt werden, sind sehr unvollständig. Derjenige Theil der Ge- 
sammtwärme, ‘der durch Strahlung nach der unter der Flamme be- 
findlichen Kerze gelangt, möchte bei gleichem Consum des 
Leuchtstoffes ohne grossen Verstoss als gleich gross für alle Arten 
von Kerzen anzunehmen sein. ‘Unter dieser Voraussetzung wird bei 
gleichdicken Kerzen von den schwerer schmelzbaren Leuchtmitteln 
weniger als von den leichtflüssigen in tropfbaren Zustand übergeführt 
werden. Dass die vom Docht entfernter liegenden Theile, der Rand 
der Kerze dem Schmelzen weniger ausgesetzt sind als die näheren, ist 
begreiflich, daher kommt es, dass diese bei den schwerer schmelzbaren 
Beleuchtungsmitteln, Wachs und Stearinsäure, einen stehenbleibenden 
Wall um eine mit flüssiger Substanz gefüllte Mulde bilden. Die Ge- 
fahr des Ablaufens bei gewöhnlichen Unschlittkerzen wäre daher unter 
sonst gleichen Umständen viel grösser als bei jenen, wenn nicht durch 
einen verhältnissmässig dickeren, lockeren, also mehrFlüssigkeit zu- 
rückhaltenden Docht derselben vorgebeugt wäre. Das Hülfsmittel 
eines Dochtes von grösserem Querschnitt lässt sich jedoch nicht ohne 
Einschränkung ausbeuten. Bei gleicher Natur der Dochtsubstanz und 
gleicher Entfernung der capillaren Fasern wird die Menge der auf- 
renden Flüssigkeit mit dem Querschnitt des Dochtes wachsen, 
die Hitze im oberen Theile des Dochtes wird meistens hinreichend 
sein, um dieselbe zu zersetzen und in Gase z@ verwandeln, ohne 
dass der Flamme. entsprechend mehr Sauerstoff “zur, vollständigen 
Verbrennung der Gase zugeführt wird. Ein Ueberschreiten der 
erfahrungsmässig festzöställien Grenze der Dochtdicke wird also 
leicht das Qualmen und Russen der Flamme zur Folge haben. Dicke 
Dochte führen aber, noch andere Nachtheile gegenüber dünnen Doch- 
ten mit sich. Die Lage des Dochtes in der Flamme ist für die Ver- 
brennung der Dochtsubstanz durchaus ungünstig. Derselbe steht in 
dem nichtleuchtenden Theile der Flamme, in welchem, wie wir 
oben sahen, keine Verbrennung der Leuchtgase vor sich geht. Mit 
dem allmäligen Verzehrtwerden des oberen Kerzentheils verlängert 
sich das verkohlte Dochtende und wird ein nicht unbedeutender Ablei- 
ter der Wärme, so dass die Temperatur der Flamme in seiner Nähe 
unter die Verbrennungswärme der gasförmigen Stoffe herabsinken und 


ET 2 
al Beleuchtung. 793 


dadurch das Trübbrenden ‘und Russen der Flamme bewirken kann. 
Die dünnen geflochtenen Dochte der Wachs-, Stearin- und Wallrath- 
kerzen bleiben, wenn ein etwas längeres Stück derselben verkohlt ist, 
nicht senkrecht stehen, sondern biegen sich etwas zur Seite, so dass 
die Spitze in den Verbrennungsraum der Flamme kommt und verzehrt 
wird. Hierdurch wird das Abbrechen des Dochtes mit der Lichtscheere 
bei diesen Kerzen erspart, während die Unschlittkerzen dieser Nach- 
hülfe häufig bedürfen, wenn sie klar brennen sollen. Wenn es sich aus 
dem Ebenerwähnten unzweifelhaft ergiebt, dass die Unschlittkerzen 
ungleichmässiger brennen als die Wachs- und Stearinkerzen u. s. w., 
so ist doch noch zu erklären, warum die Lichtstärke (siehe unten) der 
Wachskerzen bei gleichem Materialverbrauch grösser ist als die des 
Talglichts, auch wenn beide unter den günstigsten Umständen, d.h. 
mit frisch und nicht zu kurz abgeschnittenen Dochten brennen. Es 
lässt sich dieses Verhältniss nicht aus der Elementarzusammensetzung 
erklären. Ist auch der Sauerstoffgehalt des Talgs (s. oben) nahezu 
‘ doppelt so gross als der des Wachses und wollte man annehmen, die 
dadurch sich ergebende grössere Menge von Wasserdampf und Kohlen- 
säure veranlasse dies Verhalten, so stellt sich dieser Annahme das ent- 
gegen, dass die Stearinsäure, deren Zusammensetzung derjenigen des 
Talgs so nahe kommt, doch ein dem Wachs beinahe gleichkommendes 
Leuchtvermögen zeigt. Auch in den (oben $. 785 angeführten) Re- 
sultaten der Versuche Hiltgard’s über die Zusammensetzung der Gase 
der beiderlei Flammen finden wir nicht genügende Aufklärung über 
dies Verhältniss; es muss vielmehr auffallen, dass das Talggas, das an 
der untersten Stelle der Flamme aufgefangen, einen Gehalt von 18,77 
Proc. Elaylgas hat, weniger Leuchtkraft besitzen soll, als das Wachs- 
gas mit nur 14,23 Proc. Elaylgas. Die Angaben über die Leuchtkraft 
dieser. beiderlei Flammen sind übrigens so schwankend, sie entspricht 
nach Karmasch z. B. dem Verhältniss 10:12, nach Ure aber dem 
von 7:12, dass wir annehmen dürfen, der Untörbehied sei erstens nicht 
sehr gross und zweitens von äusseren Zufälligkeiten bedingt. 

Die Kerzenfabrication wird in den Artikeln Stearinsäure, Tals, 
Wallrath, Wachs zur Besprechung kommen, — wir wenden uns zu 
den tropfbarflüssigen Beleuchtungsmitteln. Diese sind erstens die na- 
türlich vorkommenden flüssigen Pflanzen- und Thierfette, also die 
Oele und zwar vorzugsweise die nicht trocknenden, und die Thran- 
arten; zweitens flüchtige Oele, entweder solche, die in Pflanzen präexi- 
stiren, wie Terpentinöl (Camphin), oder die erst bei der trockenen De- 
stillation von verschiedenen Substanzen gebildet sich in dem ‚Theer 
vorfinden, aus dem sie durch verschiedene Operationen in gereinigtem 
Zustand abgeschieden werden. 

Unter den fetten Oelen sind vornehmlich als zur Beleuchtung 
gebräuchlich zu nennen die Oele einiger Cruciferen : 

Kohlsaatöl (colza), aus dem Samen der brassica Campestris, 

Winterrepsöl von drassica napus oleifera, 

Sommerrepsöl von drassica praecox und 

Kohlrüböl (husdle de navette), von brassica napi brassica. 

Das Gewinnen dieser Oele aus den Samen geschieht durch Zer- 
reiben, entweder zwischen zwei horizontal und in einer Ebene liegen- 
den gekerbten Walzen oder mittelst des sogenannten Steinwerks eines 
kreisrunden Troges, in dem zwei schwere Steinscheiben umlaufen, und 
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. durch Auspressen zwischen einem sogenannten Schlagwerk, einer Keil 
presse oder unter hydraulischen Pressen. 

Das Rüböl wird in der Regel, damit es möglichst geruchlos u 
mit klarer Flamme verbrenne, durch Raffiniren von schleimigen Thei- 
len, die beim Verbrennen im Docht sich absetzen und verkohlen und 
denselben verstopfen, befreit, weil sonst der Docht die Fähigkeit ver- 
liert Oel aufzusaugen. Es wird: bei 20° bis 25° C. mit 1 bis 1,5 Proc., 
oder wenn es zuerst auf 75°C. erwärmt war, mit nur 0,5 Proc. con- 
centrirter Schwefelsäure sorgfältig gemengt. Nachdem einige Zeit gut. 
umgerührt ist, sind die schleimigen Theile zerstört und verkohlt, auf 
Zusatz von warmem Wasser scheidet sich das saure Wasser ab, wäh- 
rend das klare Oel oben aufschwimmt, was nach dem Absetzen nöthigen- 
falls noch durch Filzbeutel oder dünne Schichten Baumwolle u. drgl. 
filtrirt wird (s. u. Oele). 

‘Neben Rüböl ist es besonders das Olivenöl, welches in südlichen 
Gegenden namentlich als Leuchtstoff gebraucht wird. 

Thran wird sowohl an und für sich als auch gemischt mit Rüböl, 
wenn der zeitweilige Preisunterschied beider die Verfälschung lohnt, als 
Beleuchtungsmittel gebraucht. Seiner allgemeinen Anwendung steht 
entgegen der unangenehme Geruch, den er beim unvollständigen Ver- 
brennen zeigt. Man erhitzt den Thran wohl mit etwas Aetzkalk, Pott- 
asche und Kochsalz, um die riechenden flüchtigen Fettsäuren zu ver- 
seifen; der Thran soll dann noch durch Kohle filtrirt werden. Zuwei- 
len wird er mit Chlorkalk oder Salpetersäure behandelt, und dann 
über Holzkohle filtrirt. Um Schleimtheile aus dem Thran abzuschei- 
den, behandelt man ihn auch wohl mit Eichenlohebrühe, Galläpfelabko- 
chung u. drgl., und nimmit dann den freien Gerbstoff durch Alaunlö- 
sung, Auswaschen u. s. w. fort. In gut construirten Lampen lässt sich 
bei vollständiger Verbrennung auch Thran verwenden. 

Die Beleuchtung mittelst Lampen unterscheidet sich von der Ker- 
zenbeleuchtung wesentlich dadurch, dass bei jener das Material schon 
flüssig ist, während es bei dieser erst durch die leuchtende Flamme 
selbst geschmolzen und in dem Maasse, wie es schmilzt, von dem 
Docht .aufgesogen wird. Es sind bei der ersten Beleuchtungsmethode 
eigene Vorrichtungen nothwendig, das Oel aufzunehmen und zugleich 
den Docht zu halten, so dass er fortwährend hinreichend Oel aufneh- 
men kann. Bei der brennenden Kerze bleibt der Docht schon von 
selbst in unveränderter Entfernung von dem Leuchtmaterial, weil: mit 
dem letzteren auch der Docht sich verzehrt und abnimmt. "Bei der 
Lampe ist dies nicht der Fall, der Docht behält seine Stellung unver- 
ändert bei, während das Niveau des Oels sinkt, wenn nicht besondere 
Vorkehrungen getroffen sind, das consumirte Oel zu ersetzen. Eine 
weitere Schwierigkeit, welche sich bei der Oelbeleuchtung bietet, ist 
die, dass der Docht leicht zu viel aufsaugt und der Flamme überschüssig 
Oel zuführt,. so dass dadurch die Temperatur derselben erniedrigt wird, 
und hier dann keine vollständige Verbrennung mehr stattfindet theils we- 
gen zu niedriger Temperatur, theils wegen Mangel an Sauerstoff. Man 


hat diese Schwierigkeiten aber durch verschiedene Vorrichtungen ge- 


hoben, und dadurch die Beleuchtung mittelst Lampen so vervollkomm- 

et, dass die Kerzenbeleuchtung ihr hinsichtlich der Lichtstärke nicht 
an die Seite gestellt werden kann. Es ist hier nicht. der Ort, ausführ- 
lich die verschiedenen Lampeneinrichtungen zu beschreiben, es muss 
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genügen, auf die leitenden Grundsätze und wesentlichsten Einrichtungen 
aufmerksam zu machen. 

Statt des runden vollen Dochtes, wie er in den ee Küchen- 
lampen Anwendung findet, wandte man zuerst einen breiten Docht an, 
um die Flamme auf einer Brüsten Oberfläche mit der Luft in Berüh- 
rung zu bringen. Argand hatte dann die glückliche Idee, in den 
nach ihm benannten Lampen statt. des vollen Dochtes einen runden 
"hohlen anzuwenden, bei welchem die Luft mit der äusseren wie mit der 
inneren Oberfläche der Flamme in Berührung kam; zugleich wurde der 
Luftzug durch den übergesetzten,, als Kamin dienenden Glascylinder 
verstärkt, um eine grössere Menge Oel vollständig verbrennen zu kön- 
‘nen und dadurch mehr Licht zu geben. Um die Luft hierbei so voll- 
ständig wie möglich mit den zu verbrennenden Stoffen in Berührung 
und durch vollständige Verbrennung ‚zugleich ein helleres Licht her- 
vorzubringen, wandte Lange alsbald statt eines geraden, überall gleich 
weiten Oylinders einen solchen an, der in einer gewissen Höhe über 
dem Brenner sich um einige Linien zu einer sogenannten Schulter ver- 
engt; später hat man theils im Innern der Flamme einen kegelförmigen 
Knopf, mit der breiteren Seite nach oben stehend (bei den sogenannten 
Liverpoollampen), angebracht, um dadurch die Luft mit der inneren 
Seite der Flamme in vollständige Berührung zu bringen. Endlich ward 
dann auch das Lampenglas.dicht über dem Docht zuerst stark zusam- 
mengeschnürt und darüber wieder erweitert; oder, wodurch der gleiche 
Zweck erreicht wird, statt eines aus einem Stück bestehenden Glas- 
cylinders ward über dem Docht ein weiter kurzer Cylinder angebracht, 
auf dem ein Metalldeckel mit enger Oeffnung lag, durch welchen die 
Flamme in den darauf stehenden engen Cylinder ging (Fries, Benck- 
ler). Sehr wesentlich ist es, dass der Luftstrom die hinreichende, aber 
keine übermässige Stärke hat, meistens ist der innere Luftzug zu stark, 
so dass dadurch die Flamme sehr weiss, aber wegen rascher Verbren- 
nung: eines Theiles des Kohlenstoffes die Gesammt - Lichtentwickelung 
verringert wird. 

Ausser der richtigen Beschaffenheit des Luftzuges ist es zweitens 
von wesentlichem Einfluss auf die Grösse und auf die Gleichmässig- 
keit der Lichtentwickelung oder der Flamme, dass das Oel im mög- 
lichst gleichen Niveau bleibe, weil bei sinkender Oberfläche der Docht 
in gleicher Zeit der Flamme weniger Oel zuführen kann, daher die 
Helligkeit nothwendig abnehmen muss. Es kam also darauf an, den 
Oelbehälter in nahe gleicher Höhe ımit der Flamme anzubringen, und 
dem Oel darin zugleich eine so grosse Oberfläche zu geben, dass der 
Niveauunterschied in mehreren Stunden nur gering ist; dabei war aber 
zugleich dafür zu sorgen, dass das Oelgefäss nicht zu viel Schatten werfe 
und durch dasselbe der Schwerpunkt der Lampe nicht zu weit nach oben 
komme, was ein Umfallen derselben leicht möglich machte. Bei den 
Kranz- oder Astrallampen ist der Oelbehälter ein kranzförmiges Gefäss, 
welches den Docht in einem Abstand von mehreren Zoll umgiebt, und aus 
welchem das Oel durch zwei Röhren in den unteren Theil des Docht- 
rohres fliesst, so dass es von hier bis nahe an die Oberfläche des Bren- 
ners steigt, ohne aber dort überzufliessen. Um auch den Schatten zu 
vermeiden, den die zum Auf- und Abbewegen des Dochtes nothwendige 
Triebstange giebt, hat man bei den Sinumbralampen diese ganz fortge- 
lassen, indem man durch das Drehen der den Glascylinder tragenden 
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Gallerie selbst den den Docht tragenden Ring auf- oder abwärts schraubt 
und so den Docht höher oder niedriger stellte. 

Bei allen diesen Vorrichtungen wird das Oelniveau, wenn auch lang- 
sam, doch stetig abnehmen. Um das consumirte Oel zu ersetzen und das 
Niveau so immer möglichst gleich zu halten, dienen am einfachsten die so- 
genannten Flaschenlampen, bei denen der Oelbehälter, der durch ein 
seitliches Rohr mit dem den Docht enthaltenden Brenner communicirt, an 
der Seite angebracht ist und eine umgestürzte, mit Oel gefüllte Flasche 
enthält, deren Oeffnung nach unten gekehrt und durch das Oel selbst 
säschlomsdn ist, so lange das Oelniveau in der Lampe hinreichend hoch 
ist. Sinkt hier das Oel, so wird die Mündung der Flasche frei werden 
und Luft eindringen können, wodurch wieder Oel zum Ausfliessen ge- 
‚bracht wird, so dass dasselbe auf sein erstes Niveau steigt. Man hat 
hier also eigentlich kein constantes Niveau, denn das Eintreten der 
Luft in die Flasche und das Austreten des Oels erfolgt nicht allmäli; 
und gleichmässig, sondern mit Unterbrechungen und darum stossweise. 
Die Flaschenlampen, welche viele Vorzüge bieten, haben aber auch 
die Nachtheile, dass das seitlich angebrachte Oelgefäss nach einer Seite 
Schatten wirft, und. dass sie wegen des hochstehenden Oelgefässes nicht 
ganz sicher stehen. Man hat nun, um beiden Uebelständen abzuhelfen, 
den Oelbehälter in den Fuss der Lampe gebracht, um es durch ein 
Saugrohr mittelst verschiedener Vorrichtungen von hier zu der Docht- 
höhe hinaufzuheben. Girard construirte eine aerostatische Lampe 
(lampe & la meche blanche) nach dem Princip des Heronsbrunnens, bei 
der die im Inneren enthaltene Luft das Oel bis zur Höhe des, Dochtes 
gleichförmig in die Höhe hebt. Thilorier construirte eine Lampe 
nach dem Princip der communiecirenden Röhren, in welcher er das Oel 
mittelst einer concentrirten Lösung von neutralem Zinkvitriol von etwa 
1,6 specif. Gewicht in die Höhe hob. Diese und manche ähnliche, zum 
Theil höchst :sinnreich construirte, besonders in Paris erfündene und 
verbesserte Lampen haben wegen: der complieirten Construction und aus 
anderen Ursachen wenig Verbreitung gefunden. Garcel (1800) brachte 
zuerst ein Uhrwerk an, um das Oel aus dem Fuss der Lampe durch 
die Steigröhre mittelst einer durch Federkraft betriebenen sogenannten 
Priesterpumpe auf die Dochthöhe zu pumpen, und zwar in einer Menge, 
welche den Bedarf der Flamme während der ganzen Brennzeit über- 
steigt, wobei das überschüssige Oel aber wieder in den Fuss der Lampe 
zurückfliesst. Dies gewährt den Vortheil, dass das obere Dochtende 
nicht zu weit erhitzt, daher nicht zu bürk verkohlt wird und so sein 
einungsiermägen behält. Ein Uebelstand der Carcel’schen Lan:- 
‚pen, die ein sehr schönes Licht geben, ist der, namentlich früher, hohe 
Preis und der Umstand, dass die Reparaturen wegen der subtilen 
Construction nicht überall leicht beschafft werden konnten. 

Auf demselben Princip, wie die Carcellampe, beruht nun die soge- 
nannte Moderateurlampe (Fig. 77); das Oel befindet sich hier auch im 
. Fuss der Lampe, ein durch eine aufgezogene gewöhnliche Spiralfeder 
in Bewegung gesetzter Kolben A drückt das Oel hier wie bei der 
Carcellampe durch die Steigröhre C in überschüssiger Menge zum Docht; 
das nicht verbrauchte Oel fliesst in den Fuss der Lampe zurück, sam- 
melt sich aber zunächst oberhalb des Kolbens, dringt dann beim Wieder® 
aufziehen des Kolbens mittelst der Seitenventile aa unter denselben, um 
von hier wieder gehoben zu werden. Diese Feder- oder Modera- 
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teurlampen bieten die Vortheile der Carcellampen, haben vor den- 
selben den Vorzug grösserer Einfachheit und daher eines niedrigeren 
Preises; sie sind daher jetzt mit 
Recht allgemein verbreitet und 
haben die anderen Lampen mei- 
stens verdrängt. 

Beiläufig mag hier endlich noch 
erwähnt werden, dass man bei 
kleineren Lampen ein constantes 
Niveau des Oels zu bewirken ver- 
sucht hat, indem man den Docht 
durch ein feines Glasröhrchen er- 
setzte, durch welches der Flamme 
. gerade so viel Oel zugeführt wird 
als sie verzehrt. Man hat z. B. 
kleine, auf Oel schwimmende 
hohle Halbkugeln von dünnem 
Metallblech gemacht, in deren 
Mitte ein kleines, etwa 0,5 Zoll 
langes, an beiden Enden offenes 
Haarröhrchen steckt. Lässt man 
den Apparat auf Oel schwimmen, 
so steigt das Oel durch Capillari- 
tät bis in die Spitze des Glasröhr- 
chens, lässt sich hier entzünden 
und brennt fort, bis das Röhrchen 
sich endlich vielleicht durch Kohle 
verstopft. Nach ähnlichem Prin- 
cip kann man eine Lampe con- 
struiren, indem man in den Bo- 
den einer Flasche ein dünnes, 
spitzwinkelig oder in zwei rech- 
ten Winkeln gebogenes, aus zwei 
Theilen bestehendes Glasrohr an- 
bringt. Die beiden Theile des 
Glasrohrs sind durch einen klei- 
nen Hahn verbunden, durch wel- 
„= ae | rw _ chen der Oelausfluss regulirt wird. 
MLIIIINDDIGRGEEEEAEEEERNIENIDEERDEEETE. Die Mündung des Glasrohrs, wo 

das Oel aufliesst und angezündet 
wird, steht ungefähr in gleichem Niveau mit dem Boden der Flasche. 
Wird nun der Hahn nur so weit geöffnet, dass das Glasrohr sich voll- 
ständig mit Oel füllt, aber nicht überfliesst, und erhitzt man das Oel 
an der Mündung des Rohres bis zur Entzündung, so kann durch Stel- 
lung des Hahns der Oelzufluss so regulirt werden, dass die Flamme 
gleichmässig fortbrennt; begreiflich erhält man hier auch keine grosse 
Flamme. 
| Ausser den fetten Oelen haben in neuester Zeit auch verschiedene 
flüchtige Oele, hauptsächlich Kohlenwasserstoffe, zur Beleuchtung An- 
wendung gefunden. Diese Oele, die sehr kohlenstoffreich sind, geben 
bei der vollständigen Verbrennung ein sehr weisses Licht, von grösse- 
rer Leuchtkraft als das Licht der fetten Oele; sie russen aber leicht we- 
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gen ihres grossen Kohlenstoffgehalts. Von der grossen Anzahl solcher 
jetzt in den Handel kommenden Oele sollen nur die wichtigsten und 
bekanntesten hier aufgeführt werden. 

Camphin ist der Name einer flüchtigen Beleuchtungsflüssigkeit, 
deren chemische Zusammensetzung sehr wechselnd ist. Ursprünglich 
war es durch wiederholte Destillation gereinigtes, vollkommen harz- 
freies Terpentinöl, das, um eine weniger kohlenstoffreiche Mischung 
zu erhalten, mit starkem Weingeist versetzt war (1 Vol. mit etwa 
4 Vol. Alkohol von 93° bis 95°Tr.), weil man diesen Zusatz für nö- 
thig hielt, um ein Verbrennen ohne Russen zu ermöglichen. Bei 
verbesserten Lampenconstructionen zeigte. sich dieser Zusatz als unnö- 
thig, und es kam ein Camphin in den Handel, das nichts weiter war 
als harzfreies Terpentinöl; statt dessen kommen jetzt, wegen grösserer 
Wohlfeilheit, Harzöle, gereinigtes Kienöl u. s. w. ebenfalls unter dem 
Namen Camphin im Handel vor. Die Rectification des Terpentinöls 
geschieht durch Mischen von 50 Gewichtstheilen des rohen Oels mit 
ebensoviel Wasser in einer kupfernen Blase, die nur zu 2/; gefüllt sein 
darf, Zusatz von einem Gewichtstheil frisch gelöschtem Kalk, Aufsetzen 
des Helms und Abdestilliren des Oels bei gut verstrichenen Fugen. 
Das überdestillirte auf dem Wasser schwimmende Oel wird mit einem 
Heber abgezogen, mit etwas zerrupftem Fliesspapier geschüttelt und 
zuletzt filtrirt. Es werden auf diese Weise 90 bis 95 Proc. gutes Cam- 
phin aus dem rohen Terpentinöl erhalten. Aus dem übelriechenden 
Kienöl gewinnt man das Camphin durch Schütteln desselben mit gleich- 
viel Wasser, worin man vorher 5 bis 10 Proc. Chlorkalk vertheilt hat, 
Einfüllen des Gemenges in eine Destillirblase und Abdestilliren bis 
auf 1/; der Flüssigkeit. Das Destillat ist anfangs trübe, scheidet sich 
aber nach mehrtägigem Stehen in eine obere klare Ben von Camphin 
und eine untere, Wasser. 

Pinolin!) ist ein dem Camphin ziönkich nahe konnen in Bel- 
gien, Nordamerika und am Rhein häufig dargestelltes Beleuchtungs- 
mittel; dasselbe wird durch Destillation von Fichtenharz bereitet. Das 
bei dieser Operation zuerst zwischen 130° und 160°C. übergehende ist die 
sogenannte flüchtige Essenz, vive essence, und aus dieser wird das 
Pinolin durch Schütteln mit Aetznatron und Umdestilliren mit Wasser- 
dampf dargestellt. Das Destillat wird mit 10 Volumprocenten Salpe- 
tersäure von 1,3 specif. Gewicht oder mit einer Mischung von Schwe- 
felsäure und fein geriebenem Braunstein geschüttelt, die Säure abge- 
gossen und das Oel, nachdem man ihm zur vollständigen Entsäuerung 


Kalkmilch zugesetzt hat, nochmals mit Wasserdampf umdestillirt. Als 


wesentliche nähere Bestandtheile dieses Körpers sind die von Pel- 
letier und Walther abgeschiedenen flüchtigen Substanzen, Retinaphta 
und Retinyl (s. diese Artikel und Pinusharz), anzusehen. 

Oleon nennt Vohl?) ein leichtes Oel von 0,80 specif. Gewicht, 
welches er aus Fett gewinnt, indem er abgängiges Seifenwasser mit 
Chlorcaleium fällt, den Niederschlag nach dem Trocknen mit 0,1 ge- 
brannten Kalk mengt, destillirt, das Destillat durch Behandlung zuerst. 
mit kaustischer Lauge, dann mit Schwefelsäure reinigt, worauf bei der 
folgenden Rectification das leichtere Oel für sich aufgesammelt wird. 


") Dingler’s polyt. Journ. Bd. OXLVII, 8. 304. — ?) Dingler's polyt. Journ. 
Ba. CXLVI, 8. 305. 
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Selligues begann zuerst in Frankreich bituminösen Schiefer zur 
Gewinnung von Oel durch Destillation zu benutzen; er wandte zuerst 
einen Schiefer von Vouvaut in der Vendee an, später verwandte er dazu 
den Schiefer von Autun,' und das Oel, welches er im ungereinigten 
Zustande hauptsächlich zur Fabrikation von Leuchtgas (Schiefergas) 
benutzt, ward gereinigt als Schieferöl (huile de schiste) zum Brennen in 
Lampen in den Handel gebracht.: In neuerer Zeit kommen nun eine 
Menge solcher flüchtigen, zu Beleuchtungszwecken verwendbaren Oele 
in den Handel unter den Namen Photogen, Mineralöl, Hydro- 
carbür, Kohlennaphta, Solaröl u. s. w. vor..die durch Reinigung 
aus dem durch Destillation verschiedener Substanzen gewonnenen ro- 
hen Theer dargestellt werden. Es dienen zur Darstellung solchen 
Theers: Bogheadkoble (z. B. in Schottland und in Hamburg), Torf 
(z.B. in Irland), Blätterschiefer oder Blätterkohle oder bituminöser 
Schiefer (2. B. in Bonn), Braunkohle z. B. :in Schöbritz bei  Aussig), 
auch der in den Steinkohlengasfabriken als Nebenproduct sich erge- 
"bende Theer wird zu solchen Oelen verwendet. 

Ueber‘ die Destillationsproducte dieser Substanzen sind vielfache 
Versuche und Erfahrungen mitgetheilt, theils über die Art der Destil- 
lation und die angewendeten Apparate und über die Ausbeute bei Anwen- 
‘dung verschiedener Rohmateriale, so wie über die Trennung und Rei- 
nigung der Producte. Erwähnenswerth sind besonders die Mittheilun- 
gen von Vohll), Wagenmann?), Angerstein3), Fresenius®), En- 
gelbach°), Schröder‘) und ©. Müller”). Wir können nur die haupt- 
sächlichsten Resultate hier kurz mittheilen, und müssen wegen der Ein- 
zelheiten auf die Literatur verweisen. 

In Deutschland, Frankreich und England sind grossartige Etablis- 
sements entstanden, solche flüchtige Beleuchtungsöle in grossen Quan- 
titäten darzustellen. 

Nach Vohl muss, um die Theerausbeute möglichst zu Erhöhen im 
Anfangedes Destillationsprocesses nur mässige Hitze angewandt und diese 
gegen das Ende nur bis zur Rothgluth gesteigert werden, und die Abzugs- 
röhren der Retorten müssen weit genug sein, um die gebildeten Dämpfe 
nicht zu lange in den heissen Retorten zurückzuhalten, da bei Vernachlässi- 
gung dieser beiden Rücksichten auf Kosten des Theers mehr Gas gebildet 
wird. Ein mässiger Feuchtigkeitsgehalt der Kohlen soll ebentalls die 
günstige Wirkung haben, dass nicht so leicht Ueberhitzung und in 
Folge derselben Zersetzung der verdichtbaren Dämpfe in eigentliche 
Gase stattfindet. Die von ihm als zweckentsprechendst gefundenen 
Destillationsapparate sind liegende Retorten, ähnlich den in Gasfabriken 
gebrauchten. Er wandte solche von 8° Länge, 30“ Breite und 12“ Höhe, 
an, deren Ausmündungsrohr 6“ lichte Weite hatte. Zur Aufsammlung 
von T'heer, ammoniakhaltigem Theerwasser u. s. w. dienen eiserne Re- 


") Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCVI, S. 9 und Bd. XCVIIL, S. 181. — 
 Dingler's polyt., Journ.. Bd. CXXXIX, S. 216; Bd. CX, S. 68; Bd. OXLIV, S. 
444; Bd. CXLV, S. 47 u. 51; Polytechn. Centralbl. 1856, S. 683, 688 und 1009; 
1857, S. 1383, 1496 u. 1575. — ?) Dingler’s polyt. Journ. Bd. CXXXV, 8. 138; 
Bd. CXXXIX, S. 43, 293, 302; Bd. CXLV, 8. 158, 309; Polytechn. Centralbl. 1856, 
S. 622, 811 u. 1057; 1857, 8. 1382. — s) Dingler’ s polyt. Journ. Bd. CXXXVI, 
S. 133. — ®) Rnehdas Bd. CXXXVII, S. 129. — 5) Ebendas, Bd. CXXXVILU, 
Ss. 380. — °) Ebendas. Bd. CXXXVIN, S. 437. — 7) Polytechn. Centralbl. 1857, 
S. 769; Dingler’s polyt. Journ. Bd. CXLVI, 8. 210. 
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servoirs oder Fässer. Das zu diesen Behältern führende Sammelrohr 
ist mit Tüchern umwickelt, die durch Feuchterhalten dessen Abkühlung 
bewirken. Condensirend wirkende feste Substanzen im Inneren der Ap- 
parate nach Art der in den Gasbereitungsanstalten gebräuchlichen 
„Wascher‘ verwirft Vohl, weil sie den Druck in den Retorten ver- 
mehren. Die Gase lassen sich unter den Rost in den Verbrennungs- 
raum leiten und als Heizmaterial gebrauchen. Während die von V ohl 
' untersuchten 15 Sorten Braunkohlen eine Theerausbeute, die zwischen 
1,5 und 12,8 Proc. schwankte, drei Liasschiefer von verschiedenen Fund- 
orten 9 bis 10,6 Proc. und 5 verschiedenen Torfsorten 5,6 bis 9,2 Proc. 
Theer lieferten, erhielt er von dem Bonner, Blätterschiefer 20 Proc. 
Theer. | 

Andere Apparate sind von Belford und von Wagenmann an- 
gegeben worden, es sind Oefen, in welchen die Braunkohlen und Schie- 
fer bei etwas beschränktem Luftzug verbrennen, die mit Verdichtungs- 
kammern versehen sind, worin sich die verdichtbaren Destillations- 
sammt den Verbrennungsproducten sammeln. In dem Retortenapparat 
hat man jedoch den Gang der Operation weit sicherer in der Gewalt. 

Ueber die weitere Verarbeitung und Reinigung des Torf- und Blätter- 

kohlen- oder Braunkohlentheers sind in den letzten Jahren mehrfältige 
Mittheilungen gemacht worden; ziemlich ins ‚Einzelne eingehend sind‘ 
diejenigen von Wagenmann, der sich sein Verfahren in England 
patentiren liess. Die erste Operation, welcher der Theer unterworfen 
wurde, bezweckt die Entfernung des Schwefelammoniums. Dies ge- 
schieht durch inniges Mischen desselben mit 4 Proc. Eisenvitriol- 
lösung bei einer Temperatur von ungefähr 30°C. in eisernen Trom- 
meln von 5000 Pfd. Inhalt, worin eiserne Rührer angebracht sind. 
Der so gereinigte Theer wird nun der Destillation unterworfen, die 
mittelst Einleiten von Dampf in mit Theer gefüllte grosse Destillir- 
blasen bewirkt wird. Das Abzugsrohr ist sehr lang (100% und gut 
gekühlt, die übergehenden Flüssigkeiten werden nicht sämmtlich im 
gleichen Apparat aufgefangen, sondern in drei Portionen getrennt. 
Das zuerst Uebergehende von einem specif. Gewicht zwischen 0,700 
und 0,856 wird gesondert gesammelt, dann die Vorlage gewech- 
selt um die Flüssigkeit, die 0,856 bis 0,900 specif. Gewicht hat, 
darin aufzunehmen, und alles was über 0,9 specif. Gewicht hat, wird 
wiederum in einer andern Vorlage aufgenommen, in der letzteren 
Flüssigkeit vornehmlich ist das Paraffin enthalten. 

Jede der drei Flüssigkeiten wird auf 60°C. erwärmt und allmälig 
mit Schwefelsäure, Salzsäure und doppelt-chromsaurem Kali versetzt. 
Es erhält die I1ste 4Pr., die 2te 6 Pr.,die 3te 8Pr. engl. Schwefelsäure. 
Ve) weil waste Salzsäure. 

» » » » 3 N) » „» 3, » NERER 172° doppelt-chroms. Kalı. 

Nach gutem Mischen werden die sauren Flüssigkeiten abgezapft und 
das obenaufschwimmende Oel mit je 2, 3 und 4 Proc. Aetznatronlauge 

von 1,53 specif. Gewicht (50°B.) in eisernen Trommeln gemischt und der 
Destillation unterworfen. Auch bei dieser zweiten Destillation werden : 
die Destillate getrennt aufgefangen. Aus dem ersten Product mit noch 
einem Theil des zweiten erhält man so eine Flüssigkeit von 0,82 specif. 
Gewicht, welches unter dem Namen Photogen oder Mineralöl in den 
Handel kommt und in eigens dazu construirten Lampen verbrannt wird. 

Ein anderer Theil des Destillationsproductes von der zweiten 


N, Beleuchtung. sul 


Flüssigkeit; Helchen ein specif‘ Gewicht von 0,38 bis 0,9 hat, heisst im 
Handel Solaröl und ist in Moderäteurlampen ee b 


Der Rest von 2 mit einem Theil von 3 gemischt, giebt ein 
Schmieröl. Den Rest von 3 endlich bringt man in einen Keller, wo 
sich in einigen Wochen Paraffin daraus scheidet, das man von den 
‘ flüssigen Theilen zuerst mit Centrifugalmaschinen und darauf vollends 
durch starken Druck mit hydraulischen Pressen ‚rein macht. Es wird 
umgeschmolzen und mit 50 Proc. Schwefelsäure auf 150°C. erhitzt, er- 
starren gelassen, die Säure abgezapft, das Feste gepresst, nochmals ge- 
schmolzen mit 70 Proc. Schwefelsäure bei 150° C., wieder durch Ab- 
zapfen und Pressen von Säure getrennt, Y, Proc. an und 1 Proc. 
Aetzlauge von 1,58 specif. Gew. (40° B.) zugesetzt, geschmolzen und 
von den am Biden befindlichen Unreinigkeiten abgelassen.. 

Es ist nicht zu leugnen, dass sich dies Verfahren vereinfachen 
lassen könne; dass der gleichzeitigen Einwirkung hoher Temperatur 
und grösserer Mengen 'concentrirter Schw eure? auch das reine Pa- 
ale nicht widersteht, und dass sich in den Theerölen Substanzen be- 
‘finden (das Phenyloxydhydrat, Phenylsäure oder Carbolsäure), deren 
Natur die vorgängige Behandlung mit Kalilauge rathsam erscheinen 
lässt, da sie sich mit demselben verbinden und daraus wieder abge- 
schieden werden können. 

Auch der Theer, der sich bei der Leuchtgaserzeugung aus Steinkohlen 
ergiebt, wird auf ähnliche Weise verarbeitet. Die ölartigen Producte 
werden jedoch mehr zur Bereitung von Firnissöl, unreinem Benzol und 
Carbolsäure (sogenannteni Steinkohlenkreosot) als zu Beleuchtungsmitteln 
benutzt. Die Operationen haben grosse Aehnlichkeit mit den eben be- 
schriebenen. Charakteristisch ist, dass dieser T'heer kein Paraffin, son- 
dern Naphtalin enthält, welches beinahe sämmtliche Destillationsproducte 
begleitet. Dieser Besfandtheil ist wohl auch die Ursache, dass die aus 
Steinkohlentheer erzeugten Naphten mehr russen beim Brennen als die 
oben beschriebenen Leuchtöle, da das Naphtalin (C5,H3s) ein Kohlen- 
wasserstoff von viel höherem Kohlenstoffgehalt ist als-die meisten übri- 
gen. Die Rückstände von der Theerdestillation, eine schwarze glän- 
zende Asphalt ähnliche Masse, unter dem Namen schwarzes Pech oder 
künstlicher Asphalt bekannt, dient zu ähnlichen Zwecken, wie der na- 
türliche Asphalt: zu Mastikarbeiten, oder dureh Auflösen in der leich- 
ten, ölartigen von dem Theer abdestillirten ne eie zur Darstellung 
schwarzer Firnisse. 

Die Apparäte, für das Umdestilliren des Steinköhlehthacks sind 
sehr mannigfaltig construirt. Es wird gegenwärtig meist ein liegender 
eylindrischer Dampfkessel mit weitem und niedrigem Helm, und in 
freiem Feuer ruhend gebraucht. In den Kessel leitet man, nachdem 
die Destillation begonnen hat, Wasserdampf, der aus einem andern 
Dampfkessel entwickelt wird, damit die schweren Dämpfe schneller 
und vollständiger aus dem Kessitrauin abgeführt werden. Auch für 
die zweite Destillation oder Rectification der Oele dienen ähnliche Ap- 
parat. Wagenmann hat indess an deren Stelle einen  Vacuum- 
apparat, ähnlich demjenigen, der in der Zuckerindustrie gebraucht wird, 
‚ angegeben, von dessen Anwendung als Hauptvortheil eine grössere Oel- 
ausbeute resultiren soll. 

"Seit kurzer Zeit kommt Getkna ches Erdöl, eine bituminöse, 
halbflüssige Masse, in grosser Menge nach England, wo man angefan- 
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gen hat, daraus ein leichtflüssiges zur Beleuchtung in Lampen ver- 
wendbares Oel darzustellen. Das rohe Erdöl ist von Butterconsistenz, 
bei 14°C. von 0,83 specif.. Gewicht; es riecht schwach dem Petroleum 
ähnlich; durch Destillation und Reinigen des Destillats mit Aetznatron 
und Schwefelsäure wurden von 100- Thin. rohem Erdöl 40,5 Thle. rei- 
nes leichtes Oel erhalten von 0,83 specif. Gewicht (sprit) von angeneh- 
mem ätherischen Geruch, welches sich in Lampen wie , und 

Terpentinöl verbrennen lässt (Vohl N). | 

Ueber die Zusammensetzung der in den Handel gebrächten flüchtigen 
Leuchtöle lässt sich allgemein nur so viel sagen, dass sie Gemische von 
Kohlenwasserstoffen der verschiedensten Zusammensetzung sind, welche 
wohl selten ganz frei sein werden von sauerstoffhaltigen Körpern (z. B. 
Carbolsäure) ; dass wir esin diesen Flüssigkeiten mit Gemischen verschie- 
dener Substanzen zu thun haben, beweist die Veränderlichkeit des Siede- 
punktes; alle beginnen bei einer gewissen niedrigen Temperatur zu destil- 
liren, und diese steigt, jelänger man das Sieden fortdauern lässt. Die in 
diesen Oelefinonkbinnendnh Kohlenwasserstoffe gehören zum Theil der 
Reihe C,H„ +1, Butyl u.s. w. an, wenigstens hat G. Williams 
die der Einwirkung concentrirter Salpetersäure und Schwefelsäure 
widerstehenden Kohlenwasserstoffe als in diese Reihe gehörend erkannt; 
es ist ferner sehr wahrscheinlich, dass sich Homologe des Elaylgases 
darunter finden, wären es auch nur die verschiedenen bis jetzt Paraffin 
genannten festen Kohlenwasserstoffe, die zum Theil in den Oelen ge- 
löst bleiben; Kohlenwasserstoffe aus der Gruppe (C,„E4n) der Terebene 
oder Camphene fehlen jedenfalls auch nicht in dem Camphin und den 
Destillationsproducten harzreicher Hölzer; die Kohlenwasserstoffe aus 
der Gruppe der Homologen des Benzin (©; — nC,H,) kommen ge- 
wiss in grösserer Menge vor; das Benzin selbst, oder der isomere Kohlen- 
wasserstoff lässt sich aus diesen Oelen ziemlich rein und in nicht unbe- 
deutenden Quantitäten ausscheiden, ‚und endlich beweist die Gegenwart 
des Naphtalins, dass auch Kohlenwasserstoffe von noch höherem Koh- 
lenstoffgehalt zu den Bestandtheilen dieser Leuchtöle gehören. 

Die verschiedenen als Beleuchtungsmittel benutzten ätherischen 
Oele, Camphin und Pinolin, Mineralöl, 'Photogen etc. sind alle sehr reich 
an Kohlenstoff, in den gewöhnlichen Lampen geben sie russende Flam- 
men, sie. bedürfen deshalb besonderer Lampen.. Besondere Sorgfalt: ist 
bei ihrem Gebrauch zu empfehlen, weil sie flüchtig und ziemlich leicht 
entzündbar sind; sie sind unter 15° C. nur schwierig, zwischen 15° 
bis 30° C. leichter, über 30° C. durch 'einen flammend brennenden 
Spalın ziemlich leicht entzündbar. 

Bei den Lampen für Camphin, Photogen und ähnliche leichte Oele 
sind Vorrichtungen, um ein gleichbleibend. Niveau des Oels zu be- 
wirken, wie Sturzflasche, Druckwerke u. s. w. unnöthig und sogar nach- 
theilig, weil das Oel wegen seiner Dürnflissigkeit und seines geringen 
specifischen Gewichtes leichs vom Docht angesaugt wird, es hier aber 
‚unthunlich ist, der Flamme ein Uebermaass von Brennstoff zuzuführen, 
weil dieses ich hier vergasen und, weil unverbrannt verdampfend, Ge- 
ruch verbreiten würde, was um so mehr zu vermeiden ist, da sie mei- 
stens sich durch einen penetranten, zum Theil höchst unangenehmen 
Geruch auszeichnen. Vor allem ist daher nöthig, der Flamme hin- 


” 
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reichend Luft zuzuführen, 
bringen. 
Zuerst verbrannte dere do rt; in seinen sogenannten Gas- oder 


ıd sie damit in Eimpllenkuare Berührung zu 


'Dampflampen ein Gemenge von Terpentinöl mit Alkohol mit Hülfe eines 


nicht hervorstehenden Dochtes, indem das Gemenge, einmal erhitzt, 
durch die Flamme selbst so weit heiss gehalten wird, dass sich real 
rend hinreichend Gas entwickelt, die Flamme zu elchaleht Jetzt be- 
nutzt man ausschliessend Lampen mit Docht, wie bei fettem Oel. In dem 
meistens gläsernen Oelgefäss hängt ein facher oder ein eylindrischer 
Docht, letzterer in einer eigenthümlich gestalteten Dochthülse, wodurch 
die Luft ungehindert auch zur inneren Seite des Dochtes gelangen kann. 
Um den Luftstrom an die Flamme heranzupressen, ist in dem Zugglase 


‚ selbst eine starke Einschnürung angebracht, oder der untere Theil 


.- 


des Glases ist mit einem Blechdeckel Vor der eine enge Oeflnung 
hat, und auf dem das cylindrische höhere Zugglas steht, wie diese 
Vorrichtungen auch bei gewöhnlichen Oellampen gebräuchlich sind. 

.. Die genannten flüchtigen Oele, in passenden Lampen verbrannt, 
geben sehr weisse Flammen, die an Glanz- und Lichtstärke den Stein- 
kohlengasflammen nicht nachstehen; diese Beleuchtungsmethode eignet 
sich daher besonders für solche Orte, wo keine Gasbeleuchtung vorhan- 


. den, aber eine helle Beleuchtung erforderlich ist; sie hat zwei Nachtheile, 


zuerst die leichte Entzündlichkeit des Materials, was beim möglichen 
Umfallen der Lampe eine Entzündung des een Oels zur Folge 
haben kann, und den Umstand, dass das Oel meistens einen starken 


. unangenehmen Geruch hat nders wenn es’schwefelhaltende Ver- 


bindungen enthält, wie z.B. manches Schieferöl), was in Betracht kommt, 
weil leicht ein kleiner Theil des Oels, wenn äuch nur zuweilen unver- 
brannt, entweicht. Diese Oele eignen sich mehr zur Beleuchtung von 
Strassen oder grösseren offenen oder nicht vollständig geschlossenen 
Räumen, Eisenbahnwagen, Magazinen, Fabriken etc.: Als wesentlicher 


"Vortheil ist dagegen noch zu erwähnen, dass das Licht sich meistens 


wohlfeiler als Oelbeleuchtung stellt. 
Photometrie. Das Messen der von einer Flamme ausstrahlenden 
Lichtmenge nach absolutem Maasse ist nicht möglich, man kann nur ver- 


. gleichungsweise bestimmen, wie viel mehr oder weniger Licht eine Flamme 


ausstrahlt als eine andere. Man bedarf also zu photometrischen Unter- 
suchungen einer Einheit, d. h. einer Normalflamme, mit welcher die zu 
untersuchenden Flammen in Absicht auf ihre Lichtstärke. verglichen 
werden sollen; es sei hier nur vorläufig gesagt, dass hierzu gewöhnlich 
eine Wachs- oder Wallrathskerze von einem gewissen Gewichte dient. 
Der Inbegriff der zur Lichtstärkevergleichung gebräuchlichen Un- 


, tersuchungsmethoden ist die Photometrie. Der physikalische Lehrsatz: - 


dass die Intensität der Beleuchtung sich umgekehrt verhält wie das 
Quadrat der Entfernung der Lichtquelle von der beleuchteten Fläche, 
wird in verschiedener Weise bei den photometrischen Methoden zu 


‚ Hülfe gezogen. Eine einfache und noch zuweilen gebrauchte Vor- 


richtung ist das Piiotometer (Fig. 78 3.f. S.) von Rumford. % ist 
ein verticales dunkles und. mattes Stäbchen von Bleistiftdicke, CD. ein 
weisser Schirm, 2 und, Z die zwei miteinander zu vergleichenden 
Flammen. Db ist der Schatten des Stäbchens, den es in Folge der Stel- 
lung der Kerzenflamme ! auf den Schirm C.D wirft, « der Schatten 
von S, in der Verlängerung der Linie LS. Der Schatten «a ist aber 
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von der Flamme /, der Schatten 5 von der Flamme L beleuchtet, und 
zwar werden die beiden Schatten gleichdunkel erscheinen, wenn / 


ih 


den ersteren ebenso stark zu beleuchten vermag als Z den letzteren. 
Durch Entfernen oder Nähern der einen oder andern Flamme in senk- 
rechter Richtung von O.D kann aber begreiflicherweise auch bewirkt wer- 
den, dass die beiden Schatten gleich dunkel erscheinen. Sobald dies 
erreicht ist, werden die Entfernungen der Flamme / sowie die der Flamme 
L von CD gemessen und die gefundenen Zahlen ins Quadrat erhoben, 
wodurch man Werthe erhält, die das Verhältniss der Lichtintensitäten 
der beiden Flammen ausdrücken. Die Resultate sind nach der Stellung 


des Beobachters differirend, wobei besonders auch die Farbe der bei- 


den Lichtquellen Unterschiede hervorbringt; wesentlich ist für die Ge- 
nauigkeit des Resultates, dass die Flammen der beleuchteten Fläche 
nicht zu nahe stehen. 

Bunsen hat ein neues Hülfsmittel in der Photometrie eingeführt, 
dessen man sich jetzt sehr häufig und in verschiedenen Modificationen 
bedient. Es ist eine zum Theil: transparent gemachte und zum Theil 
unverändert gelassene Papierscheibe. Ein Stück weisses, geleimtes 
Schreibpapier wird mittelst eines Pinsels mit einer Auflösung von 
- Wallrath in Steinöl bestrichen und in der Mitte eine kreisrunde Stelle 
von etwa 1/, Uentimeter Durchmesser gelassen. Oder man lässt auf 
ziemlich starkes Schreibpapier von einer Stearinkerze einige Tropfen 
flüssiges Stearin fallen, erwärmt dann das Papier so schwach, dass das 
Fett eben eindringt, ohne es ganz durchscheinend zu machen. Die befettete 
Scheibe wird zwischen die beiden der Vergleichung unterworfenen Flam- 
men gestellt; das reine Papier wird auf der Seite, die schwächer be- 


leuchtet ist, dunkler, auf der stärker beleuchteten Beite heller erschei- 


nen als der Fettfleck. 

-In England findet sich eine Kiführunk der Bunsen’schen Idee 
im Gehrauch, die sich von der sogenannten optischen Bank der 
physikalischen Cabinette nicht viel untersclieidet. Die beiden zu ver- 
gleichenden Flammen stehen fest am Ende der Bank und zwischen 
denselben ist der Schirm mit der befetteten Papierscheibe auf einer 
horizontalen Schiene: beweglich aufgestellt. In Fig. 79 ist auf_der 
horizontalen Schierre ein einfacher, Maassstab angebracht. 

Anstatt des Maassstabes sind auf den englischen Photometern, die 
von Wisht construirt sich im Handel befinden, bei feststehenden Flam- 
men direct die Lichtstärken, die sich aus den verschiedenen Stellungen des 
Dchirmes ergeben, aufgezeichnet. Die Ziffer 1 z. B. steht hier genau in 


h 
R 


der Mitte Erinch ‚beiden Fla 


+ 
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ammen, Ziffer 4 an einer Stelle, die von dem 


Lichte @ doppelt so weit entfernt ist als vom Lichte 2. Ziffer 9 9 an einer 


MI 
II — 


/ . Stelle, die den Raum zwi- 
schen den beiden Flam- 
men in einerseits 1/,, an- 
dererseits 2/, abtheilt; 
Ziffer 16 an der Stelle, 
von der nach dem Lichte 
a die Entfernung — !/, 


der ganzen Länge der 
one die Ba dem 
Lichte 5 %/, dieser Länge 


beträgt. Die Ziffern 
zwischen den Quadrat- 
zahlen 1, 4, 9, 16 sind 
durch Aufsuchen der 
Wurzeln auf ganz die- 
selbe Weise aufgetragen. 
Die Ziffer 12 z.B. steht, 
wenn man sich die ganze 


Länge in 4,464 gleiche 


Theile getheilt denkt, 
-an der Stelle,. die von 
der einen Flamme um 


4,464 (= Vı2) solcher 


=, 


Theile von der anderen 
um 1 Theil entfernt ist. 

Es zeigen sich beim 
Gebrauch dieses Photo- 
meters manche Schwie- 
rigkeiten. Zunächst ist 
She es wesentlich, dass der 
‘UN. Maassstab nicht zu kurz 
‘sei, am besten wird er 
etwa 10 Fuss lang ge- 
nommen. Dann darf das 
Papier weder zu viel 
noch zu wenig durch- 
scheinend sein, im ersten 


Fall verschwindet der 
Fleck nie vollständig, im 
letzteren Fall nicht nur 


an einem Punkt, sondern 
innerhalb gewisser ent- 
° fernt von einander lie- 
gender Gränzen; ist der 
N Grad der Durchscheinen- 
heit der richtige, so muss 


der Fettfleck nur in-einer bestimmten Entfernung von beiden Flam- 
men unsichtbar erscheinen, sobald er einer oder der anderen Flamme 
näher gerückt wird, sogleich wieder sichtbar werden. Man erhält aber 
nicht die genau gleichen Resultate, ob man das Papier von einer oder 


” 
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von der anderen Seite betrachtet ; nöthig ist. es, dass man beim Ansehen 
der rechten und der linken Seite des Schirmes das Auge jedesmal in mög- 
lichst denselben Winkel gegen die Schirmfläche bringe und sich gegen das 
gleichzeitige Eindringen des Lichtes, das von. der hinter dem Schirme 
liegenden Flamme kommt, schütze. Man erhält bessere Resultate, wenn 
man hinter dem Schirm zwei Planspiegel anbringt, die gegen einander 
ungefähr im rechten Winkel aufgestellt sind und so, dass die Ebene ° 
des Schirmes, der zum Theil zwischen ihnen steht, gegen jeden dersel- 
ben die gleiche Neigung hat. Der Beobachter, der in der Richtung des 
Schines auf die beiden Spiegel sieht, erblickt dann gleichzeitig die von 
den Spiegeln zurückgeworfenen Bilder der beiden Schirmseiten. 

“Endlich haben sehr grossen Einfluss die reflectirenden Wände des 
Zimmers, worin man beobachtet. Angenommen, die Gasflamme mit 
einem Schnittbrenner sei ebensoweit von der einen weissen Wand des 
Zimmers entfernt, als -die Flamme der Normalkerze (Wachs oder Wall- 
rath) von der gegenüberliegenden, so wird, da die Gasflamme mit der 
‚Breitseite gegen die erste Wand gekehrt ist, und dieser viel mehr 
Licht zuwirft, als die Kerzenflamme der ihr nähern anderen Wand, 
die erstere mehr Licht gegen die der Gasflamme zugekehrte Seite des 
‚Schirmes reflectiren, als die andere gegen die der Kerze zugewandte 
Schirmseite. Es wird sich also der Effect der Gasflamme, oder all- 
gemein immer der stärkeren Flamme bedeutend durch helle reflecti- 
rende Wände verstärken, woraus hervorgeht, das3- exacte Beobachtun- 
gen nur in einem mit matten schwarzen Wänden versehenen oder mit 
schwarzem Tuch behangenen Beobachtungsraum vorgenommen werden 
können. 

Bunsen hat dem Instrumente dadurch ‚eine verbesserte Ein- 
richtung gegeben, dass er sowohl die Normalkerze, als die Flamme, 
deren Lichtstärke zu suchen ist, mit einer dritten Lichtquelle vergleicht, 
die er in ein dunkeles Gehäuse einschliesst, an dessen einer Wand sich 
der transparente Papierschein befindet. Auf diese Weise hat der Beob- 
achter immer nur eine und dieselbe Seite des Schirmes zu betrachten. 
Die Normalkerze steht etwa in einer Entfernung von 4 Zoll von dem 
Schirme; im ‘Inneren des Gehäuses befindet sich ein kleines Gasflämm- 
chen, das man mittelst des Gashahns sowohl als durch Nähern und 
Entfernen vom Schirme so reguliren kann, dass es den Effect der Nor- 
malkerze auf den Schirm genau aufhebt, d. h. dass der Schirm’ weder 
einen dunklen noch hellen Fleck zeigt. Ist dies erreicht (das Gas, 
welches das Flämmchen im Inneren des Gehäuses speist, muss während 
des ganzen Versuches unter genau dem gleichen Druck bleiben), so 
wird das Gehäuse um. 180° gedreht, d. h. so gestellt, dass der Schirm 
der andern zu untersuchenden Flamme gegenüber, die Normalkerze 
aber auf der ‚Hinterseite steht oder ganz entfernt ist. Das ganze Ge- 
häuse mit dem durch einen Kautschukschlauch gespeisten Gasflämm- 
‘chen und der Normalkerze lässt sich mittelst eines Wagens auf einer 
Schiene vor und rückwärts schieben, und so gegen die Flamme stellen, 
dass der Fleck auf dem Schirme verschwindet. Auf der Schiene ist 
ein Maassstab aufgetragen, an dem die den Stellungen des Gehäuses 
entsprechenden Lichtstärken der äusseren Flamme unmittelbar abge- 
lesen werden können. 

Es sind noch andere Photometer, erösstoneh il auf ganz andere 
physikalische Prineipien gegründet, vorgeschlagen worden, so das von 


, 
’ 
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Ritchie, von Beerl), von Babinet2), vongBernard3), Foucault 
und Andern, die aber für die Zwecke des Beleuchtungswesens sehr 
wenig in Gebrauch gekommen sind. = 

Die Genauigkeit der photometrischen Versuche wird mehr als von 
den Mängeln Ds photometrischen Instrumente, von der Unzuverlässig- 
keit der als Einheit gebräuchlichen Normalflamme beeinträchtigt. Man 
wählt hierzu meist we, in England Wallrathkerzen 5 auf das engl. 
Pfund, in Deutschland gewöhnlich Wachskerzen von verschiedenem 
Gewicht, 4, 5 oder 6 auf das Pfund. ‘Abgesehen von der Unsicher- 
heit, eich, die Verschiedenheit des Materials, des Dochtes und des 
Gewichtes der Kerzen mit sich bringt, führt deren unregelmässiges 
Brennen: zu vielen nothwendigen Schwankungen der Beobachtung; die 
zur Vergleichung z. B. mit der Gasflamme dienende Kerzenflamme muss 
eine bestimmte Höhe haben, der Docht darf während des Versuchs 
nicht zu lang und nicht zu kurz sein, so dass der Consum an Brenn- 
material ein möglichst constanter bleibt. Die Bedingung des ruhigen 

“ constanten Brenners lassen sich immer nur eine kurze Zeit lang unver- 
ändert erhalten, deshalb gewährt eine Kerze einen weniger passenden, 
weil schwankenden Maassstab; zweckmässig ist es, wie Bunsen auch 
that, zuerst nach der Kerze ein Gaslicht von gleicher Stärke zu nor- 
miren, und dieses als Maassstab oder Einheit. zu gebrauchen; bleibt 
der Druck an Consum desselben Gases gleich, was sich leicht errei- 
chen lässt, so hat man eine constante Einheit. 

Gute Lampen, die gleichmässig brennen, würden auch vor Ker- 
zen den Vorzug als Khökometrische Einheit verdienen, wenn es möglich 
wäre, überall die nämlichen Constructions- und anche der 
Lampe einzuführen, um die Resultate verschiedener ‚Beobachter unter 
einander vergleichbar zu machen. ı Auch daraus entstehen nicht kleine 

Schwierigkeiten für ein genaues Beobachten, dass die Einheit, ein ge- 
wöhnliches Kerzenlicht, oft mit Flammen von der mehr als 16- bis 
20fachen Lichtstärke, verglichen werden soll, weil, um’es an dem 
Bunsen’schen Photometer klar zu machen, dem Unterschied der Licht- 
„stärke zwischen 1 und 4 also von 3 Einheiten ein Stück der Schiene, 
worauf der Schieber steht, entspricht, welches 1/, ihrer ganzen Länge, 
dem Unterschied der 5 Einheiten zwischen 4 und 9 ein Schienenstück 
von nur 1/ı, der Schienenlänge, dem Unterschied der 7 Einheiten zwi- 
schen 9 und 16 nur ein Schienenstück von 1/;, der ganzen Entfernung 
u. s. w. zwischen den beiden. Kerzen entspricht. Die geringsten Ver- 
schiebungen des Schirms, oder bei der zweiterwähnten Construction, 
‚des Gehäuses, mit dem Normallicht, die nöthig sind um den Fleck auf 
der transparenten Scheibe’zum Verschwinden zu bringen, werden also 
schon bedeutende Differenzen beim Ablesen der: Lichtstärken zur Folge 
haben, wenn die Flamme, deren Lichtstärke gesucht wird, um vieles 
heller ist als die Normalkerze. Deshalb ist es jedenfalls nothwendig, 
sich ein empfindliches Papier darzustellen, und die beiden zu verglei- 
chenden Flammen etwa 10 Fuss entfernt von einander zu stellen, wie 
oben angegeben. Von exaeten Messungen sind auch im besten Fall aus 
den verschiedenen angegebenen Gründen alle photometrischen Beobach- 


ı) Pogg. Annal., T.-LXXXVIII, S. 114. u. Dingl. polytech. Journ. Bd. CXXVII, 
S. 329. — ?) Compt. rend. T. XXXVI, p. 774.— °) Compt. rend. T. XXxXV], 
p- 728. i 
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tungen weit ‚entfernt, und da sie die Grundlage. für die Wer thung‘ der 
einzelnen Beleudiitiingehnstel bilden, ist auch diese mit einer Menge 
von Unsicherheiten behaftet. ? 


Die Feldene Leuchtkraft (L), d.h. die relative rikhenge, 
die verschiedene Flammen in einer gegebenen Zeit bei gleichem Con- 
sum liefern, wird gefunden einerseits aus der Ermittelung der Licht- 
stärken (m) und andererseits dem Consum (g)- und Division des letzte- 


m 
ren Werthes in den len (z = F } 


Es versteht sich von selbst, dass man die Möglichkeit einer Ver- 
gleichung dieser Quotienten nur erhalten kann, wenn für den Oonsum 
gleichartige, d. h. vergleichbare Ausdrücke gegeben sind. Die Leucht- 
kraft von Oel oder Wachs, deren Consum in. Gewichtstheilen ausge- 
drückt wird, lässt sich nicht vergleichen mit der von Gasen, die dem 
Volumen can gemessen werden. Zu bemerken ist ferner, dass man, wie 
bei der Lichtstärke, auch für den Begriff der Leuchtkraft gewöhnlich 


eine Einheit durch Umrechnung aufstellt, da durch Division — eine 


q 
solche nicht immer sich von selbst ergiebt. Die direct gefundenen (L), 
wie die auf eine Einheit zurückgeführten Quotienten (L), sind Aus- 
_ drücke, die für die Praxis. noch unvollständig sind, und praktische Be- 
deutung erst gewinnen durch Hereinziehen eines a Elements: des 
Preises der Beleuchtungsmittel. Das Datum des Preises aber lässt sich 
auf verschiedene Weise in der Frage der Beleuchtungskosten verwen- 
den. 1. Zur Bestimmung der Kosten verschiedener Beleuchtungsmittel 
zurückgeführt auf gleiche Lichtstärke, oder des eigentlichen 
Leuchtwerthes (W), und 2. zur Bestimmung der Kosten des Be- 
leuchtungsmittels während einer gewissen Zeit, ganz abgesehen von 
der Helligkeit, die es giebt. Die letztere Frage hat natürlich mit der 
Photometrie nichts gemein, dennoch ist sie diejenige von beiden, wel- 
cher für viele Fälle des täglichen Lebens die höhere Wichtigkeit beige- 
legt wird, denn viel öfter handelt es sich darum, was ein, wenn auch 
kümmerliches Beleuchtungsmittel pro Stunde kostet, als darum, ob für 
eine gewisse Ausgabe das eine Licht heller sei als das andere. Ist p 
der. Preis für ein Beleuchtungsmittel (die Vergleichseinheit — 100 ge- 
nommen), so ist. der Leuchtwerth 
wo now - MAT % ae 
RER 1 RP 
| 100 


Die Resultate, welche bei Untersuchüng über Helligkeit, Consum 
und Leuchtkraft verschiedener Kerzen und Oellampen erhalten*wurden, 
stimmen nun nicht immer überein, nicht bei verschiedenen Beobach- 
tern, selbst nicht bei verschiedenen Versuchen desselben Beobachters ; 
diese Erscheinung fällt weniger auf, wenn man bedenkt, dass Consum 
und Lichtentwickelung wechseln muss nach Beschaffenheit des Dochtes, 
nach seinem Verhalten beim Brennen, das abhängig ist von manchen 
äussern Umständen. Ueberdies ist ja das Leuchtmaterial selbst nicht 
immer von gleicher Qualität, wenn auch gleichbenannt, Talg, Stearin- 
säure und selbst Wachs, wie es verarbeitet wird, sind wechselnde 
Gemenge, ebenso das Rüböl, und man ist daher nie sicher in Hinsicht 
. auf die Qualität des ehakistoffes, endlich trägt noch die Unvollkom- 
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menheit der photometrischen Versuche zu den schwankenden Resul- 


taten bei. 
Karmarsch giebt bei en foleendei Resultate: 


‘Consum in Lichtstärke 

. Y% einer Stunde. Wachs = 100. 
Talgkerzen BB nd a SO Gem. esse, 81 
Blearinkerzen, „undonunihl sulanya schein 9dE in le 
PR De ee San Kr 92 
2“ 6 RR BEI MENT 9,20 SE RN 8) 
n% ; RER ER 3.02.71 N 82 
Wachskerzen in an ara Sehfissen ee 
en IRERTERUY EN Le EIER Saal 92 
us Sour: Mal ER R Za einre 85 
Wallrathkerzen 4 ,„ Er es UERHRTEEEN Ka 
af ER RTT ee EUR ATURGERUN CN) 
Bin 8, "04 A ERET 96 


29 
Aus dieser Tabelle ae aa la nachstehend unter a. .ange- 
gebene durchschnittliche ee bei einer andern Versuchsreihe 
fand Karmarsch die unter b. sinkaten Resultate; Karstens giebt 
die "Zahlen c. und d., Peclet die Zahl e. an. 

. 2. b. c. d. e& 

Pache N. 100 100 100 100 

Wallrath  /...... „104 108 183 105 — 


Stearinsäure . 84 104° 120 98 120 
Tale ualisa,® s0 128 99 sl 99 
Paraffin-...... 2 138 — — 222 


Wenn bei diesen Versuchen die Leuchtkraft der Talgkerzen zum 
'Theil besonders hoch gefunden ist, so muss man bedenken, dass nur 
die im günstigsten Moment erzeugte Helligkeit durch den Versuch be- 
stimmt wird, die durchschnittliche Helligkeit jedenfalls viel geringer 
‘ist, dann ist aber auch die Ungleichartigkeit des Materials in An- 
schlag zu bringen. 


Kohlmann giebt die Leuchtkraft der Parafünkerzen 1,9 mal so 


hoch als die von Stearinkerzen an. 

Zum Vergleich der Differenz in Consum und Helligkeit beim Ver- 
brennen von Oel in verschiedenen. Lampen mögen folgende Zahlen 
‚Platz finden: | 


Durch- Licht- Consum enRpn 5 ge 
N ; MAR: Lichtstärke 
messer des|stärke, die| in einer Re 
Dochtes. jeiner Talg-| Stunde, rg 
Talgkerze. 
kerze = 1, 
Linien. | Gramme. Gramme. 
be ger Tan rn Te a EEE EEE ET Fan I 1 I IE re TEE Tan Teen Tr Te TI EG TEE 7 IE VS ROrE Ge: Tree Tote ET 
1) Küchenlampe mit vollem Dochte 3,6 0,5 7,0 14,1 
2) Flaschenl. mit flachem Dochte 8,2 4,3 2148 9,5 
3) Astrall. mit Argand’s Dochte 7,6 2,9 26,9 92 
4) Sinumbral. mit „, R Ant 7 030.9 6,8 
5) Flaschenl. mit : 24 6,75 ) 15,8 5, 
Bay, Lanaepet Y 10,0 8,0 43,4 5,4 
AR 710,5 8,4 45,6 5,4 
8) Nr.5 m. Behrkler’ Scham Zugglas 6,75 “ 4,5 26,2 5,8 
9) Nr.7 „ Eh ” ” 10,5 9,9 54,8 5,5 
4,5 


10) Carcel’s Uhrlampe 9,0 9,3 42,4 


% 
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Diese Zahlen. zeigen, dass man in der Uhrlampe am wenigsten 
Oel gebraucht, um einen bestimmten Effect hervorzubringen, etwas 
mehr in den Flaschenlampen, am meisten in der Küchenlampe, dagegen 
verzehrt diese letztere an und für sich am wenigsten Oel, die Uhr- 
lampe dagegen am meisten. Als Einheit für die Lichtstärke ist hier- 
bei eine Talgkerze mit 8,91 Grm. Consum pro Stunde angenommen. 
Dieses Quantum Talg entspricht, nach Karmarsch’s Versuchen, 
7,9 Grm. Wachs, 85 Grm. Stearinsäure und 6,9 Grm. Wallrath; 
diese Fette würden in der genannten Menge dieselbe Helligkeit geben, 
wie die in der letzten Oolonne obiger Tabelle angegebenen Oelmengen 
in den betreffenden Lampen. Karmarsch’s und Heeren’s Versuche _ 
geben die relative Leuchtkraft einer guten Uhrlampe — 100: Wachs 
— 62:Stearin —-52: Talg — 5l. Aus den nach Ort und Zeit wech- 
Binden Preisverhältnissen der Materialien berechnet sich dann leicht 
der Preis für eine bestimmte Zeitdauer wie für je eine Lichtstärke. 

-Orth bestimmte die Lichtstärke einer Mineralöllamme, welche 
24 Grm. Oel consumirt —.4 Wachskerzen (9 Grm. Wachs pro Stunde 
verzehrend); bei 12,5 Grm. Consum war sie — 2 Kerzen; Mineralöl 
aus Hamburg, von Bonn, aus Frankreich (huile de schistes d’ Autun) ‚und 
von Tübingen zeigten keinen bemerkbaren Unterschied. Danach ver- 
hält sich die Leuchtkraft des in einer guten Lampe verbrannten Mine- 
ralöls zu der des Wachses — 1: 0,66. 

Wenn sich nun die Lichtwerthe der verschiedenen Materialien 
auch nicht in bestimmten Zahlen angeben lassen, so kann man im Allse- 
meinen doch als feststehend annehmen, dass die Leuchtkraft von Wachs-, 
Talg- und Stearinkerzen nicht sehr verschieden ist, dass die Leuchtkraft 
dieser Materialien aber geringer ist, als die von fetten Oelen, wenn 
dieses in guten Lampen, grösser aber wenn dieses in schlechten Lampen 
verbrannt wird. 

Hinsichtlich der Leuchtkraft von fetten Oelen in Lampen ist die 
Erfahrung. entschieden die, dass diese am ‚grössten ist in Uhrlampen 
oder Moderateurlampen, am geringsten in der Küchenlampe. Die 
Leuchtkraft der Mineralöle mag der von fetten Oelen etwa gleich- 
stehen, die Flamme derselben N sich besonders durch ein weisses 
Licht aus. 

Hinsichtlich des Leuchtwerthes lassen sich bei den schwankenden 
Preisverhältnissen keine bestimmte Daten angeben, sc wenig wie über 
den Preis des in einer Stunde verbrauchten Leuchtstoffes. . Annähernd 
mögen folgende Zahlen (in Franken ausgedrückt) gelten: 


Preis des Leuchtstoffes Leuchtwerth bei 
pro Stunde. gleicher Lichtstärke. 

Dalgkerzen 2 Er HE PER 
Waechskerzen en IT 
Wallrathkerzen : . „u: ..,.0,058.,.807 san 7,0,48 
Steatinkerzen „1. ut 5 HODBRIEIE ER ee 
Küchenlampe . . OLE 0 
Lampe mitflachem Docht 0, RR 
Sınambralampe....’ ++. .2..0,060:0% sea a 0,07 
Flaschenlampe»>.. 7.2.8060. HN 
Flaschenlampe, kleine . 0,025. ..°......0,06 
Uhrlmpe a8 2. „u, WO 0DB ee 


Camphinlampes 2. 10,018: 5 0 20,05 
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Hiernach geben gute Oellampen das wohlfeilste Licht, d. h. man 
‚hat hier die grösste Helle mit den verhältnissmässig geringsten Kosten, 
ihnen nahe stehen die Camphinlampen, während schlechte Oellampen, 
Stearin- und Talgkerzen ein theureres Licht geben, am theuersten ist das 
Licht der Wallrath- und Wachskerzen. Anders stellt sich die Frage, ohne 
die Lichtstärke in Betracht zu ziehen, nach der absolut billigsten Be- 
 leuchtung, hier ist die Talgkerze und dis Küchenlampe zuerst zu nennen. 

Hinsichtlich des Gaklichles; seiner Leuchtkraft und seines Leucht- 
werths im Vergleich mit Kerzen- und Lampenbeleuchtung müssen wir 
auf den Artikel Gasbeleuchtung verweisen (Bd. III, S. 392). By. 


Belladonnin ist ein noch problematisches Alkaloid, dessen 
Existenz Brandes in den Blätterntder Belladonna glaubte nachgewiesen 
zu haben; später will Lübekind!) es dargestellt haben, indem er die 
Blätter mit kaustischem Kali destillirte, das Destillt mit Platinchlorid ver- 
setzte, wobei ein weisser, in Ammoniak löslicher Niederschlag entstanden 
sein soll, der mit kohlensaurem Kali destillirt ein weisses Sublimat gab, 
welches, nach Lübekind, ein Alkaloid, das Belladonnin ist. Die Unter- 
suchung ist so mangelhaft, dass sich aus derselben durchaus nicht auf die 
"Existenz voA einem eigenthümlichen Alkaloid schliessen lässt. Fe. 


Belmontin?) hat man die Paraffin ähnliche Masse genannt, wel- 
‚che aus dem Erdöl von Birma in England dargestellt, und zur Verfer- 
tigung von Kerzen verwendet wird. 


Belonit hat v. Kobell das Nadelerz net 


Belugenstein ist der Name gewisser Uoncretionen, die früher 
als Medicament sehr geschätzt waren und, nach Pallas, sich in den er- 
weichten Uretheren und in der Uloake des Hausens (Accipenser Huso, 
Russisch djäluga) finden. Sie sind knochenweiss, gewöhnlich flach eiför- 
. mig, im Mittelpunkte zuweilen etwas eingedrückt. Die Grösse va- 
riirt bis zu der eines Hühnereies, sie haben ein Gewicht bis zu 3, ja 
bis zu 7 Unzen. Die Oberfläche ist glatt und gelblich weiss. Auf 
dem Bruche bemerkt man eine krystallinische Structur und strahlige 
nach der Peripherie zugehende Nadeln, welche. durch concentrische 
Ringe unterbrochen sind. Unter dem Mikroskop zeigen sich feine Split- 
ter farblos, durchsichtig und homogen. Vor: dem Löthrohr schwärzen 
sie sich und sind schmelzbar. In Salzsäure löst der Körper sich ohne 
Gasentwickelung mit Zurücklassung von weicher aufgequollener orga- 
nischer Substanz von der Form des angewandten Stückes. | 

Klaproth fand darin phosphorsauren Kalk 71,5 Proc., Wasser 
und Eiweiss 26,0 Proc., Gyps 0,5 Proc. Wöhler?) hit diese Analyse 
bestätigt. Er nd in einem Srtcke desselben Steins, den Klaproth 
untersuchte, ausser etwas organischer Substanz phosphorsauren Kalk 
73,0 Proc., Wasser 26,26 Proc.; er fand, dass der phosphorsaure Kalk 
neutrales Salz ist mit 4 Aeg. Krystallwasser: 2CaO0.HO .PO, 
—- 4 ag.; dieses Salz unterscheidet sich von dem basischen Salz der 
Knochen (3CaO.PO,) durch seine Schmelzbarkeit. Spätere Analysen 


von Taylor stimmen hiermit überein. (Wo) Fe. 


Benzaldehyd, syn. mit Benzoylwasserstoff. 


1) Archiv d. Pharm. Bd. XVII, 8.75. — ®) Rep. of Pat. Inv. 1858 Juli, p. 61; 
Polyt. Centralbl. 1858, 8. 1033 u. 1310. — ®) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LI, 8. 437. 
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Benzamid!). Benzo ylamid, Benzoyl- und Wasserstoff- 
Azotür. Das Amid der Benzoösäure, (1832) von Liebig und Wöh- 
ler entdeckt. Empirische Formel: C}4H,0;N; rationelle Formel: 


u H, 07 . H,N oder Cu; n 


2 
saurem Ammoniumoxyd (NH,O.C,4H;O,) minus 2 Aeq. HO, ist aber 
bis jetzt nicht” direet aus diesem Salz dargestellt. Es bildet sich bei 
der Zersetzung von Chlor- Brom- oder Oyanbenzoyl durch Ammoniak 
(Liebig u. Wöhler), oder bei Einwirkung von Ammoniak auf wasser- 
freie Benzo&säure, sowie beim Kochen von gelöster Hippursäure mit 
Bleihyperoxyd (Fehling), oder beim Erhitzen derselben in trockenem 
Chlorwasserstoffgeas (Strecker); auch beim Stehen eines Gemenges 
von Benzo&äther mit Ammoniak, das mit hinreichend Alkohol, um sich 
mit dem Aether gleichförmig zu mengen, gemischt ist, setzt sich nach 
mehreren Monaten das Amid in Krystallen ab (Dierinie). Schneller 
‚erfolgt die Bildung, wenn man das Gemenge des Aethers mit wässeri- 
sem Ammoniak in einem zugeschmolzenen Glasrohr über 100°C. er- 
hitzt (Dumas, Malaguti dd Leblane). 

Zur Darstellung von Benzamid wird ganz trockenes Ammoniakgas 
im Ueberschuss in Benzoylcklorid geleitet, wobei dieses sich unter Er- 
hitzung in Benzamid und Salmiak zersetzt: 


C.H;0,:€1 + 2NH, — 0,,H,;0,.NH, + NHLCL. 
Benzoylchlorid Benzamid 


N. Es enthält die Elemente von benzo&- 


Zur vollständigen. Zersetzung des Chlorids ist es nöthig, die fest- 
gewordene Masse zu wiederholten Malen aus dem Gefäss herauszuneh- 
men, zu zerreiben, und von Neuem mit Ammoniak zu. behandeln. 
Nach vollendeter Einwirkung wird die Masse zur Entfernung des Sal- 
miaks mit kaltem Wasser ausgewaschen, und das zurückgebliebene 
Amid in siedendem Wasser oder Alkohol gelöst, bei dessen Erkalten es 
sich in Krystallen abscheidet. 

Es ist wesentlich, dass das Ammoniakgas vollkommen trocken 
sei, weil sich sonst durch Zersetzung von Wasser und Benzoylcehlorid 
benzoösaures Ammoniak und daher weniger Benzamid bildet. Esist 
aber weiter auch nöthig, dass das ‚Benzoylchlorid vollständig durch 
Ammoniäk zersetzt sei, weil sich sonst aus dem unzersetzten Benzoyl- 
chlorid bei Behandlung mit Wasser Salzsäure bildet, die das Benzamid 
in der Wärme wieder zersetzt. 

Statt Ammoniakgas kann man auch das feste kohlensaure Am- 
moniak des Handels anwenden; man zerreibt das Benzoylchlorid mit 
einem Ueberschuss des 'Salzes, erwärmt zuletzt schwach, um die Reac- 


\ ') Literatur: Liebig u. Wöhler, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. II. 8. 
268. — Fehling, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXVIIL 8. 48. — Gerhardt, 
Annal. de chim. et phys. [3.] T. XXXVIL, p. 317. Laurent, Rev. scientf. T. 
XVI, p.291. — Dumas, Malaguti et Leblanec, Ootane) rend. de Vacad. T.XXV, 
p- 734. — Dessaiknes, Annal. de chim. et phys. [3.] T. XXXIV, p. 146; Anal. 
d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXI, S. 234. — Cahours, Annal. de chim. et phys. 
[3.] T. XXXVU, p. 450. — Field, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXV, S. 54. 
— Chancel, Compt. rend. par Laur. et Gerh. 1849, p. 180; Journ. f. prakt. 
Chem. Bd. XLVI, 8. 148. — Gerhardt et Chiozza, Compt. rend. de l’acad. T. 
XXXVII p. 86; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXVIL, S. 296; Journ. f. 
prakt. Chem. Bd. LX, 8, 144; Pharm. Centralbl. 1853, 8. 763. — Limpricht u. 
Uslar, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CI, 8. 263. 
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tion vollständig zu a ‚und wäscht den Rückstand mit Wasser aus. 
Oder man schüttelt das Benzoylchlorid mit condentrirtem wässeri- 
gen Ammoniak; es bildet sich Benzamid, das sich bald krystallinisch 
abscheidet, neben wenig benzoösaurem Ammoniak. 

Die Darstellung des Benzamids aus Benzoylchlorid ist einfacher, als 
die aus Hippursaure (CisH-NO,); man kocht diese Säure mit Blei- 
superoxyd und Wasser; es entwickelt sich reichlich Kohlensäure und 
die Masse entfärbt sich, indem hippursaures Bleioxyd und Benzamid 
entsteht. Die heisse Flüssigkeit wird zum Fällen des Bleioxyds 
mit verdünnter Schwefelsäure versetzt, mit sorgfältiger Vermeidung 
eines Ueberschusses; man kocht nach neuem Zusatz von Bleihyper- 
oxyd, zersetzt wieder mit Schwefelsäure und wiederholt die Operatio- 
nen, bis alle Hippursäure in Benzamid verwandelt ist; aus der blei- 
freien Flüssigkeit krystallisirt das Amid beim Abdampfen. 

Das Benzamid bildet farblose, durchsichtige, stark perlmutterglän- 
zende Krystalle; seine Form ist eine gerade rhombische Säule, an wel- 
cher die scharfen Seitenkanten durch eine Fläche abgestumpft sind, 
welcher ein deutlicher Blätterdurchgang parallel geht, und auf Welche 
Fläche Zuschärffungen des Endes gerade aufgesetzt sind. Durch die 
vorherrschende Fläche jenes Blätterdurchganges erscheinen die Kry- 
stalle gewöhnlich als rechtwinkelige, vierseitige Tafeln mit zugeschärf- 
tem Rande. Das Benzamid zeigt bei seiner langsame Krystallisation 
eine merkwürdige Erscheinung, Us ohne Zweifel auf einer in der Flüs- 
sigkeit selbst vor sich gehenden Verwandlung des wasserhaltigen Kör- 
‘pers in wasserfreies Amid oder auf Dimorphie beruht. Aus der kochend 
heissen Auflösung setzt das Amid sich nämlich bei raschem Erkalten 
in perlmutterglänzenden, dem chlorsauren Kali sehr ähnlichen Krystall- 
blättchen ab. Langsam erkaltend und bei einer gewissen Concentration 
erstarrt dagegen die ganze Flüssigkeit zu einer weissen Masse, die aus sehr 
feinen, seidenartigen Krystallnadeln besteht; nach einem oder mehreren 
Tagen, oft schon nach einigen Stunden, sieht man in dieser Masse ein- 
zelne grosse Höhlurgen entstehen, in deren Mittelpunkt sich ein ein- 
zelner grosser, oder einige grosse, wohl ausgebildete Krystalle befinden, 
in welche sich die seidenglänzende Modification verwandelt hat; nach 
‚und nach verbreitet sich diese Umwandlung der Form durch die ganze 
Masse hindurch. ; 

Das Benzamid löst sich kaum in kaltem Wasser; in siedendem Wasser, 
besonders bei Gegenwart von Ammoniak, wie auch in Alkohol und 
Aether ist es leicht löslich. Es schmilzt bei 115°C. zu einer klaren 
Flüssigkeit; beim Erkalten erstarrt es zu einer grossblätterig krystalli- 
nischen Masse, in welcher sich häufig Höhlungen mit gut ausgebildeten 
Krystallen finden. Bei 286° bis 29000. lässt es sich grösstentheils 
unzersetzt überdestilliren, der Dampf riecht durch Bildung von etwas 
Benzonitril bittermandelölartig, lässt sich ar entzünden, und brennt 
mit russender Flamme. 

Das Benzamid verbindet sich mit Salzsäure, sowie mit den Oxyden 
von Quecksilber, Kupfer und Silber, welche Oxyde sich im wässerigen 
Benzamid in der Wärme lösen. 

Chlorwasserstoffsaures Benzamid, C,,H,-N0,.H€4l, bildet 
sich beim Auflösen von Benzamid in rauchender Salzsäure in der Wärme, 
beim Erkalten scheidet sich die Verbindung in langen zusammenge- 
wachsenen Prismen ab. Die Verbindung ist sehr wenig beständig, 
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die Krystalle stossen, aus der Flüssigkeit genommen, sogleich Sa 
dämpfe aus, sie werden an der Luft bald trübe, und verlieren in 
wenigen Tag alle Säure (Dessaignes N), ge 


# 


C64H,05}° 

Ban Quecksilberoxyd, CieHen N. H20— MEIN, 

H 
oder Benzoyl-Mercuramid. Die ieh Lösung von Benzamid 
löst in der Wärme leicht Quecksilberoxyd, wobei die Flüssigkeit nach 
und nach zu einem dünnen Krystallbrei wird, der durch etwas freies Queck- 
silberoxyd gefärbt erscheint; durch Zusatz von Alkohol und Erwärmen 
löst sich die Verbindung, und krystallisirt beim Erkalten des Filtrats in 
glänzenden weissen blätterigen Krystallen, welche, bei 100°0, getrock- 
net,. die angegebene Zusammensetzung haben. Werden die Krystalle 
mit Sein er so findet eine heftige Reaction 
statt, es bildet sich Quecksilberchlorid, Benzo&säure und Benzonitril, 
welche Körper bei der heftigen FRBTITKUNE, sich zum Theil sogleich 
weiter zersetzen (Dessaignes?). 

Verwandlungen des Benzamids. Durch Kochen mit Wasser 
wird das Benzamid nicht zersetzt; Kalihydrat zersetzt es nicht in der 
Kälte, aber beim Kochen wird es sowohl durch wässerige Alkalien, 
wie durch wässerige Säuren zersetzt, indem sich Benzo&säure und 
Ammoniak bilden. " 

Wird Benzamid mit einem Ueberschuss- von kaustischem Baryt 
destillirt, so geräth dieses in eine Art Schmelzung, wie es scheint durch 
Bildun« von Hydrat, es entwickelt sich Ammoniak, und es destillirt 
ein farbloser ölartiger Körper, leichter als Wasser, angenehm aromatisch 
riechend und von zuckersüssem Geschmack. Dieses Oel besteht grössten- 
theils aus einem nicht näher untersuchten Kohlenwasserstoff, die Ana- 
lyse des unreinen Oels gab 88 bis 90 Proc. Kohlenstoff auf 7,0 bis 
7,5, Wasserstoff (Fehling). Es wird weder durch schmelzendes Ka- 
lium, noch durch kaustische Alkalien oder durch Säuren verändert. 
Ein ähnliches Oel bildet sich auch, wenn Benzamid in Dampfform 
durch ein enges glühendes Glasrohr geleitet wird, oder wenn man Ka- 
. ium mit Benzamid zusammenschmilzt; im letzteren Fall bildet sich 
Cyankalium, Ammoniak wird aber nicht bemerkt. _ Unter Umständen 
wird dem Benzamid beim Erhitzen, indem man den Dampf für sich 
durch eine glühende Röhre oder über kaustischen Baryt leitet, wie beim 
"Behandeln mit wasserfreier Phosphorsäure, einfach Wasser entzogen, 
und es bildet sich Benzonitril: 


CGaH,N Os FE 2H0O — C,H; N 
Benzamid Benzonitril. 


Dasselbe Product entsteht auch durch Einwirkung von Phosphor- 
superchlorid auf Benzamid (Limpricht). Es sollauch beim Glühen des 
Benzamids für sich entstehen, und beim Erhitzen mit Kalium soll sich 
neben Benzonitril Oyankalium bilden. Leicht erfolgt die Umwandlung 
des Benzamids in Benzonitril durch Zusammenschmelzen mit Benzo&- 
säureanhydrid oder mit Benzoylchlorid, sowie beim Erhitzen in trocke- 
nem Chlorwasserstoffgas (s. Benzonitril). Bleihyperoxyd zersetzt 
das Benzamid nicht beim Kochen in wässeriger Lösung für sich; wird 


1) Annal. de .chim, et de phys. [3] T. XXXIV, p. 146. — ®) A. a. 0. 
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aber die Plüissigkeit nach Be von etwas Schwefelsäure ‚oder Salpeter- 
säure längere ‚Zeit gekocht und filtrirt, so bildet sich auf Zusatz von 
Ammoniak an der Luft langsam ein aniger Körper. 

Der Wasserstoff des Benzoyls im Benzamid kann nun auch theil- 
weise durch Brom, Chlor u. 3. w. ersetzt werden, wobei nachstehende 
Substitutionsproduete entstehen. _ 


Brombenzamid ist für sich nicht bekannt; Laurent hat aus 
Benzamid und Brom eine Verbindung dargestellt, Er empirische For- 
mel C,,H-NO,Br, ist, er nennt sie Benzamidbromür; sie lässt sich 
als eme Verbindung von Brom mit unverändertem Benzamid ansehen 
— C,4H,0,;N. Br,, oder richtiger vielleicht als Bromwasserstoff-Brom- 
benzamid — C}4(H,.Br)O,.H; N -- HBr. Nach Laurent löst sich 
Benzamid in Brom ohne Entwickelung von Bromwasserstoffsäure; 
aus dieser Lösung scheiden sich bei Winterkälte in einigen Tagen 
Krystalle von der angegebenen Zusammensetzung ab. Sie werden 


langsam durch Wasser, schneller durch Ammoniak zersetzt (Laurent). 


'Chlorbenzamid, C,,H,&10;N oder C,H, E1) O0; .H,N, bildet 


‘sich bei mehrtägiger. Einwirkung von Ammoniak auf Chlorbenzonitril 


- 


in zugeschmolzenen Glasröhren bei 100°C. (Limpricht) oder ausdem- 
bei der Destillation von Sulfobenzoylehlorür erhaltenem Chlorbenzoyl- 
chlorid bei Behandlung mit wässerigem Ammoniak; unter starker 
Wärmeentwickelung schieden sich gelbe blätterige Krystalle aus, die sich 
in Weingeist oder heissem Wasser leicht, schwieriger in kaltem Wasser 
lösen. Sie schmelzen bei 122°C. und sublimiren dabei in geringer 


Menge (Limpricht und Uslar). 


Ein Para-Chlorbenzamid, C,H,&10,.H,N, entsteht bei der 
Einwirkung von kohlensaurem Koirduiak auf Chlorbenzoylchlorid, wel- 
ches aus Chlorsalieyl dargestellt ist. Es ist in Wasser unlöslich, löst 
sich aber in Alkohol oder Ammoniak und krystallisirt aus diesen Lösun- 
gen in schönen Nadeln. Beim Erhitzen mit Kalilauge entwickelt es 
Ammoniak (Gerhardt u. Drion). | 


Nitrobenzamid, Nitrobenzoylamid ist Benzamid, in wel- 
chem 1 Aeq. Wasserstoff durch 1 Aeq. Untersalpetersäure ersetzt ist. 
Seine Formel ist C 4 Hs N, 0;, d: i. Cu (H4:.N0,)0,.H> N. Es ist 
(1848) von Field?) entdeckt, später auch von Chancel?3) untersucht. 

Diese Verbindung entsteht aus dem nitrobenzo@saurem Ammonium- 
oxyd durch Erhitzen unter Verlust von 2 Aeq. Wasser, wenn man dasselbe 
längere Zeit geschmolzen erhält. Es bleibt dabei als eine im Wasser 
und kalten Ammoniak unlösliche Substanz zurück, welche aus heissem 
Wasser in schönen gelben Nadeln von obiger Zusammensetzung kry- 
stallisirtt. Die Darstellung gelingt nicht immer, da das nitrobenzo£&- 
saure Ammoniak zuweilen durch nicht ermittelte Umstände beim Er- ; 


hitzen explodirt (Field). 


Chancel hat diesen Körper in grösserer Menge durch Zersetzung 
von Nitrobenzoeäther mit Ammoniak erhalten. Man mischt, nach 
ihm, eine Auflösung von Nitrobenzoeäther in ziemlich viel Alkohol mit 
wässerigem Ammoniak, wovon man jedoch nur so viel zusetzt, dass 
kein Aether abgeschieden wird, und überlässt die Mischung sich spe in 


I) Rev. onstil: T.XVI, p. 392. — °) Phil. Mag. [3.] T. XXX, p. 459; Annal. 
d: Chem. u. Pharm. Bd. LXV, S.45; Pharm. Centralbl. 1848, $S. 151. — ?) Compt. 
rend. par Laurent et Gerhardt, 1849, p. 180. 
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einem verschlossenen Gefäss. Die Zersetzung ist beendet, wenn eine 
Probe der Flüssigkeit durch Zusatz von viel Wasser nicht Höhr getrübt 
wird. Sie wird durch gelindes Erwärmen bedeutend beschleunigt, bedarf 
aber selbst dann zur Vollendung wenigstens 8 bis 10 Tage. Wird als- 
dann die.Flüssigkeit im'Wasserbade abgedampft, so erstarrt der das Ni- 
trobenzamid enthaltende Rüskstand beim Erkalten zu einer krystallini- 
schen Masse, welche man durch A. Umkrystallisiren aus Aether- 
"Alkohol leicht rein erhält. 

Es wird auch, analog dem Benzamid, beim Behandeln-von Nitro- 
benzoylchlorid mit Arımeniak dargestellt. 5 

Das Nitrobenzamid bildet gelbe Nadeln, oder auch grosse ziem- 
lich‘ gut ausgebildete Krystalle von der Form des Gypses; es ist in 
rn Wasser nur wenig, in Beissem Wasser ziemlich leicht löslich. 
In Alkohol, Aether und Holzgeist löst es sich leicht und krystallisirt 
daraus bei freiwilligen Verdunsten in schönen Nadeln. Es schmilzt 
über 100°C. und erstarrt beim Erkalten krystallinisch.. Concentrirte 
Kalilösung verwandelt es beim Kochen in nitrobenzo&saur es Kali und 
Ammoniak. | 
; Durch Schwefelammonium erleidet es eine ähnliche Metamorphose 
wie die Nitrobenzo&säure (s.d. unter Benzo&@säure). Jedoch bildet sich 
dabei nicht das der Amidobenzo&säure zugehörende Amidobenzamid, son- 
dern, wahrscheinlich in Folge einer lub der Elemente, eine iso- 
mere Verbindung mit Bussen Eigenschaften , das Carbanilamid 
(Anilinharnstoff), s. Bd. 1,8. 1087. Durch eine alkoholische Lösung von 


Schwefelammonium scheint eine verwickeltere Zersetzung stattzufinden.. 

Binitrobenzamid: C,H; N; Op == NH, . Os: (N O4) 107 oder 
04H; (N 0430; . 

N H -. Von Voit 1) (1856) dargestellt durch Zersetzung 


von binitrobenzoösaurem Aethyloxyd mit Ammoniak. , Der Binitro- 
benzo@äther löst sich in concentrirtem weingeistigen Ammoniak mit 
blutrother Farbe; bei mehrtägiger Digestion scheidet sich dann das 
Binitrobenzamid ab in schwach gelblich gefärbten Säulen und Blättchen, 
die Fettglanz zeigen, einen bitteren Geschmack haben, und sich wenig 
in kaltem, etwas leichter in heissem Wasser lösen; die Lösung ist neu- 
tral; die ammoniakalische Lösung wird nicht von salpetersaurem Silber- 
N gefällt. Das Amid schmilzt bei 1830 C., und zersetzt sich bei 

höherer Temperatur ohne zu sublimiren. | 


Das Benzamid ist ein primäres Amid, in welchem neben dem 
Benzoyl noch 1 oder noch 2 Aeq. Wasserstoff durch andere organische 
Radicale ersetzt werden kann, wodurch dann folgende secundäre und 
tertiäre Amide entstehen: 


4350, 
Benzoylharnstoff (s. d. Art.) zer Hase, N. Fin 
Ei H 
. i C,,H,0 
Phenylbenzamid (s. Benzani- 14015 2 
lid Ba. I, $. 1065) Gas N. (Gerhardt). 


' Methylnitrophenylbenzamid C,4H; 0, 
(Benzonitranisidid Bd. I, C4(H,.NO 01 N. hours, 
S. 6) 


1) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCIX, S. 105. 
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| senminyihenzerill ‚(Ben- | C,4H; 0, | | 
 zonitrocuminamid s. Cu- : Cie HNO. N (Cahours). 
midin) 
’ ae C4H,0; 
ee @ Capryl- C,H. | onen 
um) 
H s 
a (s. Salieyl- Cis H; 0% N (Gerhardt u. - 
amid) _ > 14 "75 8 “> ‚Chiozza). 
ER Da A (8. un-. 6 25 S ® n, (Gerhardt u. 
ter Benzol) | RE B Chiozza). 
Phenylbibenzamid (Biben- Cu On | a 
zoylanilid s.Bd., $. 1078) eyes Gerhardd. 
| C B 2 Uj4 H, OÖ; 
umylsulfophenylamid (s.un- HH (Gerhardt u. 
ter Benzol) | Op #1, Os Ny Chiozza). 
CaH,.80; 
Sulfophenylbibenzamid (8. un-- et H, EITT EN: (Gerhardt u. 
ter Benzol) H,.S, ON Chiozza. 
y { . % a OÖ, > 
Sulfophenylbenzoylacetamid Oo " (Gerhardt u. 
H,O, : : 
(s. unter Benzol) R de a 50, Chiozza). 
Suceinylsulfophenylbenzamid (© (eu B cH|® N (Gerhardt u. 
(s. unter Benzol) Ü s CHOo 5 )2 2 Chiozza). 
C;H,0,) R 
e. 


Benzamil. Von Laurent entdeckt, und: dadurch erhalten, 
dass er rohes Bittermandelöl, mit Kali versetzt, zum Theil abdestillirte 
und den Rückstand, in Aether-Weingeist gelöst, mit Ammoniak behan- 
delte (s. Bittermandelöl, Verwandlungen durch Ammoniak). 


Benzaminsäure syn. mit: Amidobenzoäsäure, 
s. Anilin Bd. I. S. 1102. 


Benzanilid s. unter Anilin Ba. I, S. 1065. 


Benzenazotür nennt Laurent das Hydrobenzamid (s. unter 
Benzoylwasserstoff, Abkömmlinge). " 


Benzenoxycyanür, (Laurent) 8.. Benzoylwas- 
serstoff, Verwandlungen durch Kalihydrat und Blausäure. 


Benzensulfazotür, syn. mit Sulfazobenzoylwas- 


- serstoff, (s. d. unter Benzoylwasserstoff, Verwandlungen 


durch,Schwefelammonium). 
f \ 


Benzensulfür, syn. mit Benzoylsulfhydrat, 
(s. d. Art. unter Benzoylwasserstoff, Verwandlungen durch 
Schwefelammonium). 


Au 
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Benzhy drami id. Ein Umsetmtäire lieh des Blausäure 
haltenden Benzoylywasserstoffs durch Einwirkung von Ammoniak, s. 
Bittermandelöl, Abkömmlinge. 


Benzhydrocyanid (Gerhardt) 8. Bittermandelöl, 


(Verwandlungen durch Kalihydrat und Blausäure). 


'Benzhydrol. Rochleder und ‚Hlasiwetz nannten früher 
so ein von ihnen untersuchtes Stearopten aus Cassiaöl; später nahmen 
Rochleder und Schwarz wahr, dass dieses Stearopten aus zwei Kör- 
pern bestehe, einem waässerstoffreicheren und einem sauerstoffreiche- 
ren; den ersteren nennen sie Benzhydrol, den zweiten Benzhydrol- 
säure (s. Cassiaöl.) ! Fe. 


Benzhydrolsäure nannten Rochleder und Hlasiwetz 


einen Körper, der durch Einwirkung von wässerigem Kali auf Cassiaöl 


entsteht. Nach späteren Untersuchungen von Rochleder und 


Schwarz ist die Benzhydrolsäure ein Bestandtheil des Stearoptens 


aus dem Cassiaöl (s. d. Art.). 


Benzid. Das von Mitscherlich Benzid genannte hypothe- 
‘tische Radical des Sulfobenzids, Nitrobenzids, der Benzidunterschwefel- 
säure u. a. von der Zuammensetzung C,H; ist isomer und vielleicht 
identisch mit dem Radical des Phenom und präexistirt, 


wie es scheint, als Paarling im Radical der Benzo&säure: (C}j,H;) C>, 


so wie in “Verbindung mit Wasserstoff im Benzol: C,H, .H, (s. unten 
Benzol und Bo R H.K. 


Benzidam, syn. mit Anilin,-s. d. Ba. I, S. 1009. 


Benzidin. Organische Base aus Azobenzid durch Reduction 


mittelst Schwefelammonium oder schwefliger Säure dargestellt (s. unter 


Benzol, Abkömmlinge S$. 877). 


Benzidunterschwefelsäure s. N: 
säure unter Benzol, Abkömmlinge. | 


Benzil!) Sous-owyde de Stilböse. Entdeckt von Laurent.‘ For- 
mel C3sHj9 O4. Polymer mit dem hypothetischen Radical Benzoyl 
C4H5;03. Es entsteht aus dem Benzoin (C;;H}, 0,) durch Entziehen 
von 2 Aeg. Wasserstoff, was durch Chlorgas oder Salpetersäure ge- 
schehen kann. , 

Laurent erhielt das Benzil, indem er über geschmolzenes 
Benzoin so lange trockenes Chlorgas leitete, als noch die Bildung von 
Chlorwasserstoff bemerkbar war. Das zurückbleibende krystallini- 
sche Benzil wird durch Umkrystallisiren aus kochendem Alkohol rein 
erhalten. 

Nach Zinin erhält man es noch leichter durch gelindes Erwär- 


!) Laurent, Annal. de chim. et de phys: [2.] T. LIX, p. 402; Revue scien- 
ts T, XIX, .p, 448; Annal, d: Chem. u. Pharm. Bd. XVII, S. 91% Journ, f. prakt. 
Chem. Bd. XXXV, S. 46; Zinin, Annal. d. Chen. u. Pharm! Bd. XXXIV, S..190; 
Journ. f. prakt. en Bd. XXXII, S. 35; Gregory, Compt. rend. par Laur. 
et Gerhardt 1845, p. 308; Liebig, Annal. d. Chem. u, Pharm. Bd. XXV, 8. 25. 


_ 


 Benzil. 
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'men von Benzoin mit seinem ‚doppelten Gewicht concentrirter Salpeter- 

säure; das Benzoin schmilzt hierbei, es entweichen rothe Dämpfe, und 

die Einwirkung ist vollendet, sobald das aufschwimmende gelbe Oel 

ganz klar geworden ist. Beim Erkalten erstarrt es zu reinem Benzil. 

Gregory erhielt einmal Benzil statt Benzoin beim gelinden Er- 

wärmen von rohem, noch mit Blausäure versetztem, Bittermandelöl 
_ mit alkoholischer Kalilauge. 

Das Benzil krystallisirt aus Alkohol und besonders beim freiwilli- 
gen Verdampfen aus Aether in langen, gelblichen durchsichtigen hexa- 
. gonalen Prismen (© P, oP, P, Neigung der Flächen © P:» P 

— 120°, © P:P = 134° und 152°). Es schmilzt leicht und er- 
starrt zwischen 90% und 92° C. zu einer faserigen Masse. In hö- 
herer Temperatur ist es unzersetzt flüchtig. _ Es ist geruch- und ge- 
schmacklos, unlöslich in Wasser, leicht löslich i in Alkohol und Aether. 
Warme Schwefelsäure löst es auf, Wasser scheidet es wieder unverän- 
dert ab. Von Salpetersäure wird es nicht verändert, ebensowenig von 
wässeriger Kalilauge. 

Die Chloride Eher organischen Säureradicale greifen das Benzil 
nicht an (Zinin). 


Verwandlungen des Benzils. 


1. Durch Blausäure erhält man einen krystallinischen Körper, 
den man als ceyanwasserstoffsaures Benzil oder Benzil- 
eyanwasserstoff, C,H}, 0,4 + H€y, betrachten kann. Man löst 
Benzil in kochendem Alkohol und setzt etwa. das gleiche Gewicht 
beinahe wasserfreier Blausäure zu, worauf die Mischung allmälig 
grosse schöne blendend weisse, glasglänzende, rhombische Tafeln 
abscheidet. Sie schmelzen beim Erwärmen und hinterlassen reines 
Benzil. Beim Kochen mit Wasser oder concentrirter Salzsäure wer- 
den sie nicht verändert; beim Erwärmen mit wässerigem Ammo- 
niak oder mit Salpetersäure verwandeln sie sich in Benzil. Die wein- 
geistige Lösung derselben giebt mit einer weingeistigen Lösung von 
salpetersaurem Silberoxyd einen Niederschlag von Cyansilber, aus dem 
Filtrat krystallisirt Benzil. Erhitzt man die weingeistige Lösung des- 
selben mit Quecksilberoxyd, so scheidet sich Quecksilber ab und man 
riecht deutlich Benzo£@äther (Zinin). 

2. Durch Ammoniak. Das Benzil giebt bei der Behandlung 
mit Ammoniak sehr verschiedenartige Producte, deren Zusammen- 
setzung sich meist aus den Elementen des Ammoniaks und Benzils un- 
ter. Austritt von Wasser ableiten lässt, nämlich: 


a ee er er 
Benzil Doabbarlmukeheilinid 

GsH0, # NH, = C,HN + 4BO. 
Be ee 


Dagegen hat Zinin auch eine mit Azobenzil bezeichnete Verbin- 
dung erhalten, deren Zusammensetzung er durch die Formel Ca H,,; N O, 
ei Hr einile sich nicht in gleicher Weise aus den Elementen 
des Benzils und Ammoniaks lan lässt. Nach Zinin erhält man 
diesen Körper, wenn eine nicht zu concentrirte alkoholische Benzillö- 
sung noch heiss mit wässerigem Ammoniak zusammengebracht wird. 
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wobei ein feinkörniger weisser Niederschlag entsteht, der noch etwa 
10 Stunden bei 70°C. stehen gelassen, dann abgewaschen’ und aus Al- 
kohol umkrystallisirt wird. Man erhält so lange, dünne, irisirende Na- 
deln oder Blätter, die in Wasser fast ganz unlöslich sind, auch von 
wässerigem Ammoniak und Salzsäure nicht gelöst werden, En aus der 
Lösung in weingeistigem Ammoniak, Kali oder Salzsäure unverändert 
auskrystallisiren. Gleichzeitig mit a Körper entsteht, nach Zinin, 
- Benzo£äther und ein anderer in kleinen Nadeln. krystallisirender Kör- 
per, der leichter in. Alkohol löslich ist. Zinin erhielt bei der Analyse 
der letzteren 84,3 bis 84,2 Proc. Kohlenstoff, 5,1 bis 5,2 Proc. Wasser- . 
stoff, 4,8 bis 4,4 Proc. Stickstoff und 5,9 bis 6,2 Salarssopl womit 
die Körmel Ca, Has Na O, gut übereinstimmt. Man hätte hiernach die 
nn 
C3H004 + 2 NH, - 35; sH0 — — (4 H3 N; 04. 

as gut stimmt die Formel Cg4 Hs, N, O;, nach welcher die 
Entstehung desselben der Bildung der Hydramide entsprechen würde. 

Laurent erhielt bei Einwirkung von Ammoniak auf Benzil fol- 
gende Producte: z j 

Leitet man in eine warme alkoholische Benzillösung einen Strom ' 
trockenen Ammoniakgases, so entsteht ein weisser, pulverförmiger Nie- 
derschlag, der beim Stehen sich mit kleinen Krystallnadeln überzieht. 
Aus diesem Gemenge wird leicht das Imabenzil erhalten, während die 
übrigen Producte schwieriger sich isoliren lassen. 

Imabenzil: Cyg H}ı NO, (Laurent). Es bleibt beim Erwär- 
men des, wie eben angeführt, erhaltenen Gemenges mit Weingeist un- 
gelöst, und lässt sich durch Filtration und Waschen mit Aether rein 
erhalten. Es ist ein weisses, geruchloses, in Wasser unlösliches Pul- 
ver, das sich in kochendem Alkohol und Aether nur wenig löst. Beim 
Erkalten der kochenden Lösung scheidet es sich als, krystallinisches 
Pulver ab, das unter dem Mikroskop gerade rhombische Prismen zeigt. 
Es schmilzt bei 140°C. und. krystallisirt beim Erkalten nur langsam ; 
wie es scheint, hat es beim Schmelzen eine Veränderung erlitten, da 
ein Theil in Aether leicht löslich geworden ist. Bei der Deal 
erhält man weder einen verkohlten Rückstand noch gasförmige Pro- 
ducte. Alkoholische Salzsäure verändert das Imabenzil nicht; Salpe- 
tersäure greift es beim schwachen Erwärmen unter Entbindung rother 
Dämpfe heftig an, es entsteht ein beim Erkalten krystallisirendes ölför- 
miges Product, das nicht von Ammoniak, aber leicht von Alkohol ge- 
löst wird und daraus in kleinen Nadeln krystallisirt. Concentrirte 
Schwefelsäure löst das Imabenzil beim Erwärmen leicht und verwan- 
delt es in Benzilam; kochende alkoholische Kalilauge löst es leicht, auf 
Zusatz von Wasser schlägt sich aus der Lösung Benzilimid nieder. 

Benzilimid, Benzilim, C,;H,ı NO,, nach Laurent 0, HN, 0, 
Es ist mit Imabenzil isomer und findet sich unter den durch Behandlung 
von Benzil mit Ammoniak erhaltenen Producten, lässt sich aber leichter 
durch Kochen von Imabenzil mit alkoholischer Kalilösung rein erhalten. 
Es bildet weisse, seidenglänzende, äusserst feine Nadeln, die in Alko- 
hol oder Aether nicht sehr leicht löslich sind. Es schmilzt bei 130°C. 
und erstarrt beim Erkalten langsam zu einer amorphen Masse; es de- 
süllirt beim, Erwärmen vollständig über; das Destillat löst sich leicht 
in Aether und krystallisirt beim Verdampfen in Nadeln. Salzsäure 
und kochende Kalilauge verändern es nicht; gegen Salpetersäure ver- 
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hält es sich ‚wie das Imabenz il. Concentrirte Schwefelsäure löst es 
beim Erwärmen leicht auf, und auf Zusatz von Wasser ‚scheidet sich 
Benzılam ab. 
& Benzilam: Ca H5N oder C,.H,s N, RN Es findet sich 
auch unter den Producten der Einwirkung des Ammoniaks auf Benzil, 
lässt sich aber sicherer durch Auflösen von Imabenzil oder Benzilimid 
in concentrirter Schwefelsäure erhalten. Es bildet schöne farblose 
Prismen des rhombischen Krystallsystems (beobachtete Combinationen 
& Po, op ©, P ® nebst untergeordnet & P; Neigung der 
Flächen Bo: Po = 900; Po :o P— 115 
Pxe:P— 106%). Es ist sehr teicht in Alkohol und Aether lös- 
lich. Es schmilzt beim Erhitzen auf 105°C., und erstarrt nur sehr 
langsam, und zwar zu einer amorphen Masse; war es nur theilweise 
geschmolzen, so erstarrt Alles krystallinisch. Es lässt sich ohne Ver- 
änderung destilliren. Kochende alkoholische Kalilauge verändert es 
nicht; concentrirte Schwefelsäure löst es leicht; Salpetersäure verwan- 
delt es in ein beim Erkalten krystallinisch erstärrendes Oel. 

3. Durch Schwefelwasserstoff. Wird Benzil mit Schwefel. 


 wasserstoff behandelt, so bildet sich unter Abscheidung von Schwefel 


ein gelbes dickflüssiges, nach Knoblauch riechendes Oel; reichlicher 
erhält man dasselbe durch Destillation der alkoholischen Lösung von 


 Schwefelammonium mit Benzil (Zinin). 


4. Durch Schwefelammonium. Es entstehen zwei oder drei 
verschiedene Producte, von welchen jedoch nur eines, ‚ das Hydrobenzil, 
von Zinin rein erhalten wurde. 

Hydrobenzil: O9gH}450,. Die Daistallune desselben ist nicht 


näher angegeben. Es ist unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alko- 


hol und in Aether. Aus diesen Lösungen scheidet es sich in concav- 
convexen, linsenartigen Krystallen ab; es schmeckt süsslich beizend, 
riecht dem Bittermandelöl ähnlich, schmilzt bei 47°C. und erstarrt bei 
42°C. krystallinisch. Concentrirte Schwefelsäure, oder alkoholische Salz- 
säure lösen es ohne Veränderung; Wasserzusatz scheidet es ab. Chlor 
wirkt selbst auf geschmolzenes. Hydrobenzil nur schwierig ein. Sal- 
petersäure löst es mit rother Farbe und verwandelt es beim Kochen in 
ein gelbes Harz. Alkoholische Kalilösung scheint selbst beim Kochen 
und Abdampfen keine Veränderung zu bewirken. 

5. Dureh Kalihydrat. Wässerige Kalilösung wirkt auf Benzil 
nicht ein, eine alkoholische Kalilösung löst es mit violetter Farbe, die 


beim Kochen ver schwindet, indem sich benzilsaures Kalı bildet. 


Dieselbe U En erleidet das Benzil durch schmelzendes 
Kalihydrat. 4.58. 


Benzilam. Ein von Laurent entdecktes Zersetzungsproduct, 
welches bei der Behandlung von Benzil mit Ammoniak, oder durch 
Einwirkung von Schwefelsäure auf Imabenzil oder Benzilim entsteht 
(s. oben unter Benzil, Verwandlungen durch Ammoniak). 


Benzilehlorid!) Chlorbenzil: 0,410, a 


D) CGahours, Annal. de chim. et de phys, [3.] T. XXIU, p. 350; Journ. f. prakt. 
Chem. Bd. XLV, S. 129; Annal. d. Chem. u. Pharm., Bd. LXX, 8. 39; Pharm. 
Centralbl. 1848, S. 593. 
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Cahours. Es entsteht durch Einwirkung von Phosphorperchlorid auf 
Benzilsäure, neben Phosphoroxychlorid Be Salzsäure: 


CyasH19, 0; + P&l, ms CH ı 0,6 E= na nn pP, 0, ; 


Benzilsäure Benzilchlorid. 

Das Destillat wird rectificirt und das über 2500C. Uebergehende 
für sich aufgesammelt. Es ist eine farblose, Ölartige Flüssigkeit, die 
bei 27000. siedet; es besitzt einen heftigen Gern: ist schwerer als 
Wasser; wodurch es allmälig in Benzilsäure und Salzsäure zerrezt 
wird; schnell geschieht dies ar Kalilauge. 

Mit Ammoniak und Anilin erhält man daraus krystallinische Pro- 


„ducte. ae 4.8. 
Benzileyanwasserstoff s. unter Benzil, Verwand-- 
lungen, $. 819. j , 


Benzilim oder Benzilimid, Zersetzungsprodukt des Ben- 
zils durch Ammoniak, entsteht leicht aus dem isomeren Imabenzil durch 


Einwirkung einer weingeistigen Kalılösung (8. Benzil, ‚Verwan dlun- 
: gen durch Ammoniak, 8. 820). 


Benzilimsäure, syn. mit Benzilsäure. 
Benzilsäure )), Banzı Umsanrz N e, Acide sr 
#ique. Formel: CgHr0; = HO .CysH1 10; oder Ups Hunılo Ent- 


deckt (1838) von Liebig. Sie entsteht aus Benzil oder Benzoin 
durch Behandlung mit all be Kalilösung, sowie mit schmelzen- 
dem Kalihydrat: 


Inst Ho O4 10 + KOd. HO = _— K VD. Ogs H,, OÖ; 
ET nn 
IBERziEn: Benzilsaures Kali. 


Zur Darstellung der Säure setzt man einer concentrirten und ko- - 
chenden Lösung’ von Kalihydrat in Weingeist so lange Benzil zu, als 
die Flüssigkeit noch deutlich alkalisch reagirt, kocht noch einige Zeit, 
bis eine Probe auf Zusatz von Wasser sich nicht mehr trübt und ver- 
dunstet hierauf im Wasserbade zur Trockne. Der Rückstand wird ge- 
pulvert in eine kohlensäurehaltige Atmosphäre gebracht, bis alles Kali- 
hydrat in kohlensaures Salz verwandelt ist, hierauf ınit Weingeist aus- 
gezogen; die Lösung vermischt man mit Wasser, destillirt den Wein- 
geist ab, entfärbt mit Thierkohle, filtrirt und zieht die Kohle mit ko- 
chendem Wasser aus. Die concentrirte Lösung des benzilsauren Kalis 
wird endlich zu kochender, sehr.verdünnter Salzsäure gesetzt, worauf 
beim Erkalten die Benzilsäure sich abscheidet. 

Die Benzilsäure krystallisirt in glänzenden farblosen Prismen, ist 
in kaltem Wasser schwer löslich, leichter in heissem, leicht löslich in 
Alkohol oder Aether. Sie schmeckt säuerlich bitter, ist geruchlos, 
schmilzt bei 120°C., ‘wird bei stärkerem Erhitzen roth und entwickelt 
unter Verkohlung einen violetten Dampf, der sich zu einer carmin- 
rothen öligen Flüssigkeit verdichtet. Diese unzersetzt destillirbare 
Flüssigkeit ist in Wasser unlöslich, leicht in Alkohol löslich. Durch 
Schwefelsäure oder Salzsäure wird sie nicht verändert; durch Behand- 


Ed 


) Liebig, Annal. d. Chem. u. Pharm., Bd. XXV, 8. 25; Zinin, Annal. d. 
Chem. u. ‚Pharm., Bd. XXXJ, S. 329. 
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Jand nit Salpetersäure, Kali oder Aminoniak verschwindet die rothe 
Farbe. 

‚Die Benzilsäure verbrennt beim Erhitzen an der Luft mit stark 
russender Flamme, Charakteristisch für die Benzilsäure ist die schöne, 


tief carminrothe Färbung, die sie der concentrirten Schwefelsäure er- 


theilt, die aber beim Verdünnen mit Wasser wieder verschwindet. 
Salpetersäure löst beim Erwärmen die Benzilsäure und scheidet 

‚sie beim Erkalten wieder unverändert ab. Phosphorperchlorid ver- 

wandelt sie in Benzilchlorid. | | \ (Wr.) A. 8. 


Benzilsaure Salze. Die Benzilsäure ist eine einbasische 
Säure. Die Salze derselben werden durch concentrirte Schwefelsäure 
carminroth gefärbt. 

Man kennt nur folgende Salze: 

- _ Benzilsaures Bleioxyd, PbO.C,;H,, O,, erhält man als 
weissen pulverigen Niederschlag, wenn zu einer Auflösung der Säure 
in Wasser einfach-essigsaures Bleioxyd getropft wird. Es ist in heis- 
sem Wasser etwas löslich. Beim Erhitzen schmilzt es zu einer rothen 
Flüssigkeit und entwickelt violettrothe Dämpfe. 

Benzilsaures Kali, KO.C,,H,,0,;. Farblose durchsichtige 
- Krystalle, welche kein Krystallwasser enthalten, und in» Wasser id 
+ Alkohol leicht löslich sind. Es schmilzt bei 200°C. ohne Zersetzung und 
liefert bei stärkerem Erhitzen ein farbloses, ölartiges, nach re 
riechendes Destillat. 

Benzilsaures Silberoxyd, AgO. CyH10;, wird durch Fäl- 
‚len von benzilsaurem Kali mit salpetersaurem Silberoxyd als weisses, 
‚krystallinisches, in heissem Wasser etwas lösliches Pulver erhalten. 
Bei 100°C. wird es blau, ohne an Gewicht zu verlieren, in höherer 
Teinperatur roth und schmilzt endlich‘; unter Entwickelung an 
Dämpfe. Wr.) A. 


Benzimid. Ein Umsetzungsproduct des rohen Bittermandelöls, 
von ®aurent!) entdeckt; seine Zusammensetzung ist von ihm früher in 
Folge eines’ Rechnungsfehlers 2) zu CH, NO, angegeben; Laurent 
und Gerhardt schlossen später aus der Aehnlichkeit in den Reactionen, 
dass dieser Körper identisch sei mit dem Benzoylwasserstoff-Oyanbenzoyl- 
cyanwasserstoff' von Zinin (s. Bittermandelöl, Verwandlung 
durch Cyankalium), dessen Zusammensetzung Os HN; Oy ist. Bei 
den Differenzen in der Elementaranalyse beider Körper erscheint es 
nicht gerechtfertigt, jetzt schon beide Körper wirklich als identisch zu 
betrachten, wir beschreiben daher hier das alte Benzimid von Laurent, 
welches, nach ihm, in geringer Menge im rohen Bittermandelöl Enihaltkn 
"ist, und sich zuweilen aus dem mit dem‘ Oel überdestillirten Wasser 
absetzt, besonders wenn das Wasser, wiederholt über frische Mandeln 
destillirt wird. Die sich abscheidende gelbe harzähnliche Masse ist ein 
Gemenge von Oel mit Benzoin und Benzimid; dieses Gemenge wird 


% 


I) Annal. de chim. et de phys. [2.] T. LIX, p. 397. 

2) Laurent hatte berechnet Kohlenstoff 74,9, statt 76, 5; ausserdem erhielt er 
4,9 Wasserstoff, 7,0 Stickstoff. Die Verbindung von Didi 0, Ih OÖ, enthält 
77, 9 Kohlenstofi, 5, 1 Wasserstoff und 8,0 Stickstoff. Ob, diese Differenzen an her- 
rühren, dass rir Benzimid scher unrein war, ist, wenn auch wahrscheinlich, 
doch unerwiesen, und es ist daher ungewiss, welche AN es im reinen 
Zustande hat. 
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mit Asiher; ausgezogen, und der Rückstand mit Alkölhoh gekocht; beim 
Erkalten des Filtrats scheidet sich das Benzimid zuerst aus. ‘Durch 
Umkrystallisiren gereinigt, soll es eine leichte flockige Masse aus feinen 
Nadeln bestehend bilden; es ist farblos, geruchlos, unlöslich in Wasser, 
in siedendem Alkohol oder Aether nur wenig löslich, etwas mehr in 
Holzgeist, es ist schmelzbar, und erstarrt bei 167°C. zu einer krystalli- 
nischen Masse, lässt sich unzersetzt. destilliren, brennt an der- Luft er- 
hitzt mit Flamme. Von heisser concentrirter Salpetersäure oder Salz- 
säure wird es gelöst unter Bildung von Benzo&säure und Ammoniak- 
salz. Mit etwas Salpetersäure und Alkohol gekocht, bildet sich ben- 
zo&saures Aethyloxyd. In gewöhnlichem Schwefelsäurehydrat löst es 
in der Kälte sich mit smaragdgrüner, in rauchender Schwefelsäure mit 
tief indigoblauer Farbe. Von wässerigem Kali wird es selbst beim 
Sieden nicht‘ zersetzt, mit Kalihydrat Fosckinälgdn bildet sich Ammo-. 
niak, welches entweicht, und benzoösaures Kali. _ Fe. 


Benziminsäure ist eine nur wenig untersuchte Ska, welche 
Laurent durch Einwirkung von. Ammoniak auf eine weingeistige Lö- 
sung von reinem Bittermandelöl erhielt (s: Benzoylwasserstoff, 
Verwandlungen durch Ammoniak). b 


Benzin s. Benzol. 


Benzinschwefelsäure s. Sulfophenylsäure unter. 
Benzol, Abkömmlinge. 


Benz ochlorhydrin ° nennt Berthelot ein künstliches Fett, 
C,H: &10,;, welches aus den Elementen von Benzoösäure, Chlorwas- 
serstoffsäure und Glycerin unter Abscheidung von Wasser entsteht: 


C4H50, + HE + CO = CH 610, + AHO. 


Benzo&säure Glycerin Benzochlorhydrin 
Dieses Fett kann als C,H,O3;.C,4H;0;.HG1 angesehen werden 


oder als Cal O, = Glycerin, in welchem 2 Aecg. Wassenie 
| .& | 


_ durch C,H; und durch Chlor vertreten sind. Die Verbindung bildet 
sich, wenn ein Gemenge von Glycerin und Benzoösäure mit Salzsäure- 
gas gesättigt und längere Zeit auf 10000. erwärmt wird; nach Zusatz 
von kohlensaurem Natron setzt es sich als eine ölige Flüssigkeit zu Boden. 
Das reine Benzochlorhydrin ist ein’ neutrales Oel, es wird erst bei 
— 40°C. fest; durch Kalilauge wird es zersetzt unter Bildung von 
Chlorkalium und benzoösaurem Kali; Salzsäuregas zersetzt es in alko- 
‚holischer Lösung in Benzo&äther und Glycerin. Durch längere Dige- 
stion mit Silberoxyd selbst bei 1000C. wird der Verbindung die Salz- 
säure nicht entzogen. Fe. 


Benzo6&, Benzo&ögummi, Benzo&harz, Gummi s. Resina 
benzo&s, ist ein Harz, welches auf Sumatra, Borneo, Java und Siam 
theils durch freiwilliges Ausfliessen, theils durch inch in die Rinde 
eines Baumes, Styrax Benzoin Dryand. (Benzoin officinale Hay ne), Fam. 
der Styraceae gewonnen wird. Es kommt in verschiedener Form in den 
Handel. Die siamische Benzo& in Thränen bildet grösstentheils unre- 
gelmässige, bis zollgrosse, meist plattgedrückte Stücke, welche aussen 
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röthlichgelb, inwendig milchweiss und harzglänzend sind. Die Calcutta- 
Benzo&, Benzoö communis s. in massis, bildet grössere Klumpen von un- 
regelmässiger Gestalt, welche mürbe, schmutzig, grauröthlich oder braun 
sind und häufig Holzstückehen, Rinde u. dergl. beigemengt enthalten. 
Der Bruch ist matt, man bemerkt auf demselben viele gelbliche und 
weisse Partien. Die siamische Mandelbenzo& erscheint als ein Conglo- 
merat der beiden vorhergehenden Sorten. ; 

Die Benzo& hat besonders beim Erwärmen einen sehr angenehmen 
Geruch und schmeckt süsslich scharf, balsamisch. In der Hitze schmilzt 
sie, verbreitet einen zum Husten reizenden Dampf von Benzoösäure 
und verbrennt darnach mit russender Flamme. Specif. Gewicht — 
Ken bis 1,092. Sie ist in Alkohol, bis auf Unreinigkeiten, Holzfaser 

ı. dergl., ee, in Aether, kikeisdhien und fetten Oelen theilweise 
köslich, kochendes Wasser löst Benzo@säure daraus auf. 

Nach den Untersuchungen 1) von Unverdorben, Stoltze, van 
der Vliet und E. Kopp ist die Benzo& ein Gemenge aus mehreren 
Harzen, Benzoösäure und ätherischem Oel in verschiedenen Verhält- 
nissen. | 
. Nach Stolze wird das Harz der Benzo&:erhalten, wenn man sie 
in drei Theilen Alkohol löst, diese Lösung in einer Retorte mit einer 
Auflösung von krystallisirtem, kohlensauren Natron in 8 Thln. Wasser 
und 3 Thln. Alkohol so lange vermischt, bis die saure Reaction der 
ersteren verschwunden ist, das zweifache Gewicht des Harzes an Was- 
ser zusetzt und den Alkohol abdestillirt. Die Flüssigkeit enthält dann 
benzo@saures Natron, das Harz schwimmt ungelöst in derselben. Es 
ist nach dem Waschen und Trocknen durchscheinend, spröde und fast 
geruchlos. Salpetersäure zersetzt dasselbe unter heftiger Einwirkung. 
‚In Essigsäure löst es sich auf, ebenso in ätzendem Kali, Natron und 
Ammoniak. Beim Abdampfen der braunen Lösung bleibt eine allmälig 
- spröde werdende Masse zurück, die in Wasser und Alkohol wiederum 
löslich ist. Terpentinöl löst etwa !/, des Harzes. 

Nach Unverdorben ist das Harz der Benzo& ein Gemerige von 
mehreren Harzen. ‘Man trennt dieselben auf folgende Art: Die fein- 
gepulverte Benzo& wird mit überschüssisem kohlensauren Kalı ausge- 
kocht, welches Benzo&ösäure und eines der Harze auflöst, während der 
grössere Theil der Benzo& ungelöst bleibt. Dieser Rückstand zerfällt 
bei Behandlung mit Aether in einen löslichen und einen unlöslichen 
Theil. Jenen nennt Uuverdorben Alpha- diesen Betaharz. Ersteres 
bleibt nach Verdunstung des Aethers zurück. Es ist in Alkohol und 
Kümmelöl sehr löslich, in Steinöl unlöslich. Von Aetzkali wird es 
aufgelöst und durch einen Ueberschuss desselben nicht wieder gefällt, 
Ammoniak löst nichts davon auf. Durch Vermischung der Auflösung 
‘in Alkali mit Erd- und Metallsalzen erhält man Niederschläge, welche 
in Aether unlöslich sind. 

Das Betaharz bildet nach dem Waschen mit Aether und Trocknen 
eine bräunliche Masse, die in Alkohol löslich, in flüchtigen Oelen un- 
löslich ist. Die Auflösung desselben in Aetzkali wird durch einen 
Ueberschuss von Alkali gefällt. In Ammoniak ist es unlöslich. 


1) ER Unverdorben: Poggend. Annal. Bd. VIII, S. 397. Soltze: 
Berl. Jahrb. d. Pharm. Bd. XXVI, S. 75. Van der Vliet: Tan f. prakt. Chem. 
Bd. XVIII, S. 411. E. Kopp: L’Institut 517; Compt. rend. de lVacad. T. XIX, 
p. 1269. | 
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Die Flüssigkeit; welche man bei dem anfänglichen Auskochen der 
Benzoö mit kohlensaurem Kali bekommt, enthält Benzoösäure, und ein 
drittes Harz, das sogenannte Gammaharz. Beide werden mit Salzsäure 
niedergeschlagen und durch Kochen des Präcipitats mit Wasser getrennt, 
welches die Benzo&säure auflöst und das Harz zurücklässt. Es ist 
dunkelbraun, in 68procentigem und stärkerem Alkohol löslich, wenig 
löslich in Aether und flüchtigen Oelen, in Steinöl unlöslich Von kohlen- 
saurem Kali wird es langsam aufgelöst, die Lösung giebt mit Salmiak 
einen Niederschlag. Essigsaures Blei wird von der alkoholischen Lö- 
sung des Gammaharzes gefällt, essigsaures Kupferoxyd aber nicht. 
Das durch Doppelzersetzung erhaltene Kupferresinat ist in Aether und 
Terpentinöl unlöslich. Alpha- und Betaharz sollen in Gammaharz 
übergehen, wenn sie, aus alkalischer Lösung mit einer Säure gefällt, 
im feuchten Zustande der Luft ausgesetzt bleiben, 

E. Kopp hat bei Untersuchung der Benzo& wesentlich dieselben 
Resultate erhalten, wie Unverdorben, nur fand er, dass sich aus der 
ätherischen Lösung des Alphaharzes mit der Zeit eine kleine Menge 
von einem röthlichen vierten Harze absetze. Er- giebt die quantitativen 
Verhältnisse von zwei a Benzo& folgendermaassen an: 


E: II. 
Benzo&säure . ...114,0:...2..1498 
Alphaharz |; =.::0.492, 0181. = 148,0 
Betahasf}) #2}. 021128, Onh 32% 402850 
Gammaharz  . . 9,0 ua. 
Viertes (Delta-) ER ae 0,5 
Unreinigkeitens.n. 02) 2 5,9 


Nach van der Vliet repräsentirt ae: dorben’s Alphälisne in 
seiner Zusammensetzung die Summe des Beta- und Gammaharzes und 
kann durch wiederholtes Kochen mit kohlensaurem Kali in diese bei- 
‘den zersetzt werden. Daher kommt es, dass man bei häufigerem Ko- 
chen der Benzo& mit kohlensaurem Kali endlich nur Betaharz als Rück- 
stand behält. Kohlensaures Natron wirkt schwächer ein. Um daher 
die drei Harze zu erhalten, kocht man die Benzo& zweimal mit kohlen- 
saurem Natron aus, trocknet den Rückstand und behandelt ihn mit 
Aether. Dieser nimmt das Alphaharz auf nebst den flüchtigen Bestand- 
theilen der Benzo&@, von denen es durch Erwärmen getrennt wird. Das 
Betaharz bleibt zurück, verunreinigt durch eine ‘Verbindung des Alpha- 
harzes mit Natron. Man löst dasselbe in Alkohol, aus der Lösung‘ 
setzt sich beim Erkalten die Alkaliverbindung ab. Man filtrirt, dampft 
ab- und kocht den Rickstand mit Wasser aus, dem einige Tropfen Salz- 
säure zugesetzt sind. Ausgewaschen und getrocknet ist das Betaharz 
völlig rein. Das Gammaharz wird aus der alkalischen Lösung durch 
Salzsäure gefällt und durch öfteres Auskochen mit Wasser von Benzo&- 
säure befreit. 

Van der Vliet giebt die Ziisaminahseizung des, drei Harze an: 


Alphaharz == —= (0% H;4 Os 
Betahar Z See Co 44 (07 
Gammaharz — C;9Hy 


E. Kopp hat die von der Benzoösäure befreiten Harze der Benzo& 
der trockenen Destillation unterworfen. :Unter Entwickelung von öl- 
bildendem Gase erhielt er eine feste Substanz, die er für den Riech- 
stoff der Benzo& hält, und ein anfangs rosenrothes, später dunkler ge- 


a - 
| 


a" 
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färbtes, mit Krystallen enbisäure gemischtes Destillat. Die 
Benzoösäure wurde mit einer schwachen, alkalischen Lösung ausgezo- 
gen, die zurückbleibende eat verhielt sich -wie Phenyloxyd- 
hydrat. 


==: Durch fortgesätzte Behandlung der Benzo&harze mit Salpetersäure 


im Destillationsapparat, wobei man zuletzt die Masse trocken werden 
lässt, erhält man unter Entwickelung von salpetriger Säure in der Vor- 
_ lage Blausäure, Benzoylwasserstoff und Benzo&säure. Der Rückstand 
in der Retorte giebt an kochendes Wasser Pikrinsalpetersäure ab. Beim 


Erkalten der Lösung setzt sich ein gelbes Pulver ab, welches sich wie 


eine Säure verhält und von Kopp Benzööresinsäure genannt 
wird (s. d. Art.). 

Concentrirte Schwefelsäure löst die Benzoöharze zu einer car- 
moisinrothen Flüssigkeit auf, aus der Lösung werden sie durch Wasser 
grösstentheils mit violetter Farbe wieder gefällt. Durch Sättigen der 
vom Niederschlag getrennten sauren Flüssigkeit mit Kalk erhält man 

‚ ein lösliches Kelksalz.  Wp. 


_ Benzoöalkohol s. Benzylalkohol.. 


-Benzo6- Angelicasäure,. Benzo6- ÖCuminsäure, 


-Essigsäure u. a. wasserfreie Doppelsäuren von Benzo&säure mit 
Pelargonsäure, Salicylsäure u. a. m., s. unter Benzo@säure- An- 


hydrid. 


Benzoeblumen, Flores benzoes, nannte man früher die durch 
Sublimation aus dem Benzo&harz erhaltene Benzo&säure. 


Benzo&-Carbolsäure s. Benzophenid. 


». Benzo@doppelsäuren s. ‚unter Benzo@säure- 
 Anhydrid. 


Benzo&egummi N 
ER | s. Benzo&. 
Benzo&harz 


- Benzoen nannte Deville den aus dem Tolubalsam erhaltenen 
Kohlenwasserstoff, C4 Hz (s. d. als Toluo!). 


Benzo&-Nitrobenzo&säure s. unter Benzo&säure- 


Anhydrid. E 
| Benzoenschwefelsäure s. Sulfotoluolsäure unter 
emo | BR 


Benzoöoxyd 4 Bönzäß Wehe! 


Benzoöresinsäure, Amorphe Benzo&säure, Pataben- 
zoösäure hat E. Kopp!) ein von ihm bei der Behandlung von Toluharz 
und Benzo&öharz mit der 6fachen Menge Salpetersäure erhaltenes unkry- 


stallisirbares Pulver genannt, welches durch Destillation reine Benzo&-. 


säure nebst einen verkohlten Rückstand giebt. Die Zusammensetzung 


!) Compt. rend. par Laur. et Gerhardt 1849, p. 154. 
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/ 
war wechselnd, theilweise der der Benzoßsäure sehr hs Höhend, Die 
Salze färben sich leicht gelb oder dunkler und krystallisiren schwierig. 
Offenbar waren, durch eine geringe Menge fremder Beimengung,, die 
Eigenschaften der Benzo&säure modificirt. 438; 


Benzoösäure !), Benzoösäurehydrät. Benzoöblumen, 
Benzo&ösalz, Acidum benzoicum, Acide benzoique, Benzoic acid. 
Sie wurde zuerst von Vigenere (1608) in reinerem Zustande darge- 
stellt. Empirische Formel C}4H;04; als rationelle Formeln werden an- 


genommen HO.C}4H;0;;, oder Cuts; Ö,; auch alsHO.C,(C,>H;)O; 


und andere (s. d. Art. Benzoy]). 

Die Benzo&säure verdankt ihren Namen dem Vorkommen im 
Benzoöharz, woraus sie zuerst, und noch jetzt gewöhnlich, dargestellt 
wird; sie findet sich aber ferner noch in vielen anderen Harzen oder 
Balsamen, wie im Drachenblut (Acaroidharz), dem Harz von Xan- 
. thoroea hastilis (Stenhouse), im Guajac (Jahn), im Tolubalsam (De- 
ville) u. a. Wöhler fand sie in geringer Menge im Castoreum, 
Schweizer im Spindelbaumöl (von Evonymus europaeus), sie findet sich 
zuweilen im Harn der gr asfressenden Thiere (statt der gewöhnlich da- 
rin enthaltenen Hippursäur e). 

Sie entsteht in sehr vielen Zersetzungen organischer Stoffe; sehr 
leicht aus Bittermandelöl durch Oxydation, schon beim Stehen .an der 
Luft; aus Benzo&alkohol durch Behandlung mit Chromsäure; aus Ben- 


) Literatur: Blaise de Vigenere, Traite du feu et du sel, Paris 1608. — 
Scheele, Opusc. T. II, p. 23. — Berzelius, Pogg. Annal.’ Bd. XXVI, p. 480; 
Annal. d. Pharm. Bd. II, S. 282. — Hisinger, Scherer's Annal. Bd. II, 8. 37. 
— Stange, Repert. T. XIV, p. 329. — Wöhler u. Liebig, Annal. d. Pharm. 
Bd. III, S. 249; Commeätar zur preuss. Pharmacop. Bd. I, S. 34. — Erdmann u. 
Marchand, Journ. f. prakt. Chem. Bd. XIII, S. 422.— Mohr, Annal. d. Pharm. 
Bd. XXIX, S. 177. — Plantamour, ebendas. Bd. XXX, S. 349. — Wöhler, 
ebendas. Bd. XLIX, S. 245 u. Bd. LXVII, S. 360. — Dessaignes, Aunal. de chim. 
et de phys. [3.] T. XVII, p. 50. — Stenhouse, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LV, 
S. 1 u. Bd. LVII, S. 84; Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXXVI, S. 248. — Deville, 
Annal. de chim. et de phys. [3.] T. II, p. 115. — Bucholz, Gehlen’s Journ. f. 
Chem. u. Phys. Bd. IX, 8. 340. — Barreswil u. Boudault, Journ. de pharm. 
T. V, p. 265. — St. Evre, Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XXV, p. 486. — 
Herzog, Brandes’ Archiv Bd. XXI, S. 15. — Limpricht u. Uslar, Annal. d. 
Chem. u. Pharm. , Bd. CI, 8.259. — Scharling, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 
XLI, S. 49 u. Bd. XLIU, S. 268. — Field, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXV, 
8. 55. — Chiozza, Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XXXVI, p. 102; Annal. 
d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXIIL, S. 317; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LVII, S. 28. 
— Mulder, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd: XXXIV, S. 297; Journ. f. prakt. 
"Chem. Bd. XVII, S. 253, u. Bd. XIX, S. 362. — Peligot, Comer rend. T.XXXIJI, 
p. 11; Journ. f. prakt. Chem. Bd. VIL, S. 330 u. Bd. VIII, S. 65. — Gerland, 
Apnak d. Chem. u. Pharm. Bd. XCI,.S. 188. — Berta. ebendas. Bl. LXXIX, ; 
S. 259. — Abel, ebend. Bd. LXIU, S. 313. — Plantamour, ebendas. Bd. XXX, 
S. 349. — Blumenau, ebendas. Bd. LXXXVU, 8,..127, — Mitaphenligh: Journ. 
f. prakt. Chem. Bd. XXI, S. 196. — Chancel, Compt. rend. par Laur. et Ger- 
hardt 1849, p. 179; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd..LXXII, S. 274. — E. Kopp, 
Compt. rend. de Yac. T. XXXIV, p. 615. — Heintz, Pogg. Annal. Bd. XCVII, 
8.458; Annal.d. Chem. u. Pharm. Bd. C, 8.370.— Cahours, Annal. de chim. et de 
phys. [3.] T. XXV, p.30; Journ. f. Drake Chem. Bd. XLVI, $. 341; Annal. d. Chem, 
u, Pharm. Ba. LXIX, S. 241. — Voit, Annal. d. Chem. u. ee Bd. XClRX, S. 100; 
Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXX, S. 49. — Boullet, Chem. Centralbl. 1856, S. 782, 
— Mitscherlich, Pogg. Annal. Bd. XXXIL, 8. 297; Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. XII, 8.314. — Schweizer, Journ. f. äh Chem. Bd. LIU, S. 487. 
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wortehlaiid ade den entsprechenden Brom- und Jodverbindungen), 
durch Wasser; aus dem Cinnamylwasserstoff, der Zimmtsäure, dem 
Cinnamol (Styrol) und dem Cuminol durch die Einwirkung der Sal- 
petersäure; aus Cumol und Toluol durch Behandlung mit Schwefel- 
säure und chromsaurem Kali (Hofmann); aus der Hippursäure durch 
Behandlung mit kochenden Säuren, Alkalien oder durch Fäulniss; aus 
den albuminartigen Stoffen und dem Leim durch Oxydationsmittel, na- 
 mentlich beim Erwärmen mit Braunstein und Schwefelsäure (Guckel- 
berger) oder mit übermangansanrem Kali (Städeler); aus dem 
Populin durch Einwirkung verdünnter Alkalien (Piria); aus der China- 
säure (Wöhler), der Insolinsäure (Hofmann) bei der trockenen De- 
stillation. 
Zu’ihrer Gewinnung in grösserer Menge benutzt man entweder 
die Benzo& oder den Harn von Grasfressern, und unterscheidet danach 
oft Harzbenzo&säure und Harnbenzoäsäure. 
Aus der Benzo& stellt man die Säure entweder auf trockenem oder 
nassem Wege dar. In ersterem Falle besitzt die Säure einen starken, 
der Benzo& ähnlichen, vanilleartigen Geruch, welcher von beigemeng- 
ten Spuren eines flüchtigen Oels herrührt. Bei dem medicinischen Ge- 
brauch hält man diese Beimengung für wesentlich. 

Zur Darstellung der Benzo&säure aus Benzo& durch Sublimation. 
folgt man zweckmässig folgender Vorschrift von Mohr. Auf dem Bo- 
den eines runden, flachen eisernen Gefässes (Fig. 80) von ungefähr 
8 Zoll Durchmesser und 2 Zoll Grösse breitet man das grob gestossene 
Harz aus, spannt hierauf über die Oeffnung ein lockeres Fliesspapier, 

H Fig. 80. das an’ den Rand des Gefässes 

BE fest geklebt wird, und stellt 
einen kegelförmigen Hut von 
dickem Papier darüber, der 
genau über den Rand des Ge- 
fässes schliesst und mit Schnur 
festgebunden wird. Den Bo- 
den des Topfes, der auf einer: 
eisernen Platte oder im Sand- 
bade steht, erhitzt man lang- 
sam (bei 1 Pfund Benzo& 3 
bis 4 Stunden lang) durch ge- 
lindes Kohlenfeuer. Man lässt 
vollkommen erkalten, kehrt 
den ganzen Apparat um und 

; bindet die Schnur los, wobei 
man den Hut mit farblosen 
| - Krystallen von Benzoösäure 
gefüllt findet. Die Ausbeute beträgt gewöhnlich nur 4 Proc.; doch 
kann dieselbe durch Pulvern des Rückstandes und’ abermaliges Erhitzen 
 vermehri werden. | ja 

"Bei dieser Darstellung geht die Benzo&säure in Dampfform durch 
das Fliesspapier, und verdichtet sich in dem Hut, wobei das Zurück- 
fallen der Säure durch das Fliesspapier verhindert ist. 

a Vollständiger lässt sich die Säure aus der Benzo& auf nassem 
Wege ausziehen. Nach dem schon von Scheele angewandten Verfah- 
ren vermischt man die feingepulverte Benzo@ mit Kalkhydrat (auf 


2 Benzo&säure. f 

1 Thi. Benzo& 1/5, oder !/, Thl. gebrannter Kalk, der mit Wasser ge- 
löscht wird), digerirt einige Stunden mit kaltem Wasser und erwärmt. 
langsam zum Kochen. ' Die Benzo&säure vereinigt sich hierbei mit dem 
Kalk zu leicht löslichem benzoösaurem Kalk, während die harzartigen 
Bestandtheile meist ungelöst bleiben. Man hat hierbei besonders a 
auf zu achten, dass die Benzo& mit dem Kalk nicht zu einer Masse zu- 
sammenbacke, weil das Wasser. die Säure sonst nur unvollständig lö- 
sen würde. Es ist daher wesentlich, nicht zu wenig Kalkhydrat zu neh- 
men und anfangs nicht, oder nur an zu erwärmen. Man nimmt 
auf 1 Thl. Benzo& 10 Thle. Wasser und filtrirt die kochende Flüssig- 
keit von dem ungelösten Rückstande, den man noch mit 4 Thin. kochen- 
dem Wasser abwäscht. Das Filtrat wird auf die Hälfte eingedampft 
und nachher mit Salzsäure versetzt. Beim Erkalten krystallisirt die 
Benzo&säure aus, welche mit wenig kalten Wasser gewaschen wird. 

Man kann auch kohlensaures Natron statt des Kalkhydrats hierbei 
anwenden, doch löst sich in diesem Falle ein Theil des Harzes auf, das 
nur schwierig von.der Benzo&säure getrennt werden kann. Da übri- 
gens auf Zusatz von Säuren zu der klaren Lösung das Harz vor der 
Benzo&säure gefällt wird, so kann man durch vorsichtigen Zusatz von 
Schwefelsäure zu der kochenden Lösung ersteres ausfällen und, nach- 
dem. man filtrirt hat, die Benzo&säure' durch überachüssige Schwefel- 
säure völlig absgbeiien (Bucholz).: 

Ein eigenthiimliches Verfahren wurde von Wöhler beschrieben. 
Man löst, ee Benzo& in ihrem gleichen Volumen Alkohol von 
90 bis 95 Proc., vermischt die noch heisse Lösung nach und nach mit 
so viel rauchender Salzsäure, dass das Harz gefällt zu werden anfängt, 
und unterwirft die Mischung. der Destillation. Die Benzo&säure bildet 
hierbei mit einem Theile des Alkohols Benzo£@äther, der nebst Alkohol 
und Salzsäure überdestillirt. Man setzt die Destillation so lange fort, 
als es die Consistenz der Masse gestattet. Der Rückstand wird mit 
heissem Wasser übergossen und abermals destillirt, so lange noch Benzo&- 
äther übergeht. Das Destillat digerirt man zuletzt bei Siedhitze mit 
kaustischem Kali, bis aller Benzo@äther zerstört ist, worauf man durch 
Uebersättigen ımit Salzsäure die Benzo&säure abscheidet. Diese Säure 
besitzt einen der sublimirten Säure ähnlichen Geruch. 

Man findet jetzt Benzo@säure im Handel, welche aus Pferde- oder 
Kuhharn dargestellt wurde, und unter dem Namen Harnbenzoäsäure 
zuweilen unpassenderweise als Hippursäure bezeichnet, zu billigem 
Preise verkauft wird. Um diese Säure, welche immer einen deutlichen 
Harngeruch zeigt, darzustellen, lässt man den Harn faulen , fällt 
hierauf durch Zusatz von Kalkmilch und engt das Filtrat ein, worauf 
man: durch Zusatz von Salzsäure die Benzoösäure abscheidet. Im Falle 
diese Benzo&säure unrein, namentlich wenn sie gefärbt ist, reinigt man 
sie durch Auflösen. in dünner Kalkmilch und Zusatz von Chlorkalk, 
womit man sie einige Zeit kocht, worauf man mit Salzsäure fällt. ‘Der. 
Niederschlag wird endlich aus kochendem Wasser umkrystallisirt. 

Die in den Apotheken gebrauchte sublimirte Benzo&säure soll 
aus Harz dargestellt sein, und darf nicht von dem beigemengten rie- 
chenden Oel befreit werden, daher sie sich durch den Geruch von der 
aus Harn dargestellten Säure unterscheidet. 

Die Benzoösäure bildet farblose, undurchsichtige, atlasglänzende 
Blätter oder Nadeln, welche unter der Loupe äls sechsseitige Säulen 
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erscheinen. Sie schmeckt schwach sauer und stechend; bei 121 „4C. 
schmilzt sie zu einer farblosen Flüssigkeit von 1,0838 ar Eiieht 
(Kopp, verglichen mit Wasser bei 0° als Einheit) und bei 249,20 C. 
(Kopp, bei 740 Millimeter Barom.) siedet sie ohne Zeirsetahie Sie 
entwickelt jedoch schon in weit niederer Temperatur reichliche Dämpfe, 
lässt sich z. B. bei 1000C. leicht zwischen zwei Uhr gläsern sublimiren, 
und verflüchtigt sich in ansehnlicher Menge mit dem Wasserdämpfen. 
Die Dämpfe reizen zum Husten, und brennen angezündet mit leuchten- 
der Flamme. Ihre Dichte beträgt 4,27 (Mitscherlich), wonach 
l Aeg. 4 Volum Dampf bildet. 

Die Benzoösäure löst sich in 200 Thin. kaltem Wasser, viel leich- 
ter aber in kochendem Wasser (nach Bergmann in 24 Thln., nach 
Trommsdorff in 30 Thln.), so dass die kochend gesättigte Lösung 
beim Erkalten zu einer weichen Masse von lockeren Krystallnadeln er- 
starrt.. In Alkohol ist sie weit leichter löslich (in 2 Thln. kaltem und 
1 Thl. kochendem absoluten Alkohol nach Bucholz), und auch Aether 
nimmt sie reichlich auf. Fette und flüchtige Oele lösen sie in grosser 
Menge. Concentrirte Schwefelsäure löst sie leicht und ohne Zersetzung; 
Wasser scheidet sie wieder unverändert ab. Verdünnte Salpetersäure 
und Chromsäure verändern die Benzoösäure beim Kochen nicht, wo- 
durch sie leicht von der ihr sonst ähnlichen Zimmtsäure zu unterscheiden 
‚ist, da letztere unter diesen Umständen Bittermandelöl entwickelt. 

Verwandlungen der Benzo&säure. 1) Durch Wärme. Der 
Dampf der Benzoösäure zerlegt sich, wenn er zum Glühen erhitzt wird, 
geradeauf in Benzol und Kohlensäure: 


Ca HiO; = CıoHs — 50, 
Benzo&säure Benzoh 


Um diese Zersetzung vollständig zu machen, muss man den Dampf 
durch eine mit Bimssteinstücken gefüllte, zum schwachen Glühen er- 
‚hitzte Röhre leiten. Selbst ie blosse Destillation eines Gemenges 
von 1 Thl. Benzo&säure und 5 bis 6 Thin. Bimsstein erfolgt diese 
Zersetzung schon bei wenig a Temperatur. Ein zu starkes Er- 
hitzen bewirkt, dass gleichzeitig Naphtalin und andere empyreumati- 
sche Producte auftreten und Kohle abgeschieden wird (Barreswil 
und Boudault). 
Ein Gemenge von Benzoösäure und Kalkhydrat liefert bei der De- 
stillation nur Benzol, indem die Kohlensäure von dem Kalk zurückge- 
halten wird. In ihren neutralen Salzen liefert die Benzo&säure bei der. 
trockenen Destillation noch andere Producte, wie Benzon (Benzo- 
 phenon), benzo&saures Phenyloxyd en rer (vergl. diese Ar- 

tikel). 
0.2) Durch Chlor. Benzoösäure wird Re Sonnenlicht durch Chior 
angegriffen; es entweicht Salzsäure, während gleichzeitig eine Substitu- 
tion von Wasserstoff! durch Chlor stattfindet. Es bilden sich hierbei 
| mehrere: schwierig zu trennende Producte (vergl. weiter unten Sub- 
stitutionsproducte der Benzoäsäure). Aehnliche Producte er- 
ı zeugt Brom mit der Säure. Beim Einleiten von Chlor in eine stark 
‘ alkalische Lösung von Benzoösäure soll, nach Saint-Evre, eine eigen- 
‚ thümliche chlorhaltige Säure, die Chlorniceinsäure,HO.C,;H, #10; 
| (vergl. 1ste Aufl. Bd. V, 5. 538), neben Kohlensäure u bilden. Nach 
ı der Angabe von Gerhardt entsteht hierbei nur Chlorbenzo&säure. 
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3) Durch Phosphorperchlorid. Benzo&säure und Phosphor- 
perchlorid lassen sich, ohne” auf einander sogleich einzuwirken, zu- 
sammenbringen ;.bei gelindem Erwärmen findet aber eine heftige Reac- 
tion statt, wobei sich eine reichliche Menge von Chlorwasserstoffgas 
entwickelt. Gleichzeitig destillirt ein Gemenge von Phosphor oxychlorid 
und Benzoylchlorid über (vergl. Benzoylchlorid). 3 

4) Durch Schwefelsäure. Rauchende Schwmeleisdure löst Ben- 
zoösäure unter Wärmeentwickelung auf und, bildet mit ihr eine ge- 
ee Säure, Resensschreihlasinten 2H0.C4uH, & Os: (vergl. 

d. Art.). 

5) Durch Salpetersäure. Von. concentrirter Salpesähsnre 
wird die Benzo&säure beim Kochen unter Entwickelung rother Dämpfe 
in Nitrobenzo&ösäure, HO.C,,Hı (N 0,)0;, verwandelt. Ein Ge- 
menge von rauchender Salpetersänre und Schwefelsäure verwandelt sie 
in Binitrobenzo&säure, HO.C,,H3 (N O,) O;. 

6) Im thierischen Organismus wird die Benzo&säure in 
Hippursäure übergeführt , welche in einer der genossenen Benzo£- 
säure entsprechenden Menge im Harn. ausgeschieden wird a, wöh- 
ler, Pa 


Abkömmlinge der Benzoäsäure. 


In dem Radical der Benzo&säure, dem Benzoyl(s.d. Art.), lässt sich 
ein Theil des Wasserstoffs durch Chlor, Brom, Untersalpetersäure, s0- 
wie andere sauerstoffhaltige ee „.schweflige Säure, Lactyl, 
Glycolyl u. a. m. vertreten, wodurch neue secundäre Radicale erhalten 
werden, deren Voilnlungen mit Sauerstoff der Benzo&säure in vielen 

Beziehungen ähnlich sind. Wir wollen von diesen Verbindungen fol- 
gende hier gemeinschaftlich beschreiben, nämlich die Chlorbenzoe&- 
säuren, Brombenzo&säure, Nitrobenzo®@säuren, Nitrochlor- 
benzo&äsäure, während wir die Benzoöschwefelsäure (Sulfo- 
benzo&@säure), Benzoglycolsäure, Benzomilchsäureu. Benzo- 
weinsäure in eigenen Artikeln abhandeln. 


Chlorbenzoäsäuren. 


Wird geschmolzene Benzo&säure im Sonnenlicht mit trockenem 
Chlorgas behandelt,. so verwandelt sie sich, nach Herzog, unter Ent- 
bindung von Salzsäuregas in eine feuchte, zähe und klebende Masse 
von Töthlicher Farbe. In kohlensaurem Kalı löst sich diese unter Auf- 
brausen mit rothbrauner Farbe unter Hinterlassung eines chlorhaltigen, 
harzähnlichen, nach Benzo& riechenden Körpers. Die Lösung, welche 
sich durch Thierkohle entfärben lässt, enthält eine gechlorte Benzo&- 
säure, welche man durch Säuren abscheiden kann. - Die angegebenen 
Eigenschaften der Säure stimmen ganz mit denen der Benzoösäure 
überein, ausgenommen der Schmelzpunkt, der bei 80°C. lag. Da 
das Kalisalz der Säure beim Verbrennen Chlorkalium hinterliess, so ist 
nicht zu zweifeln, dass die Säure von Herzog ein chlorhaltiges Sub- 
stitutionsproduct enthielt, doch bleibt es ungewiss, ob sie eine reine 
Verbindung oder ein enne verschiedener Säuren war. 

Sten kan se erhielt verschiedene chlorhaltige Sübstitatibnkpfer 
ducte der Benzoösäure, nämlich Chlorbenzo&säure, HO.C,,H,E10;, 
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Bichlorbenzoösäure, HO.C,,H; €1, O;, und Trichlorbenzo&- 
säure, HO.C,,H,61,0;, durch Behandlung von Benzoösäure mit Chlor- 
kalk und Salzsäure, oder mit Chlorgas, oder mit chlorsaurem Kali und 
Salzsäure. Wegen der grossen Aehnlichkeit ihrer Eigenschaften gelang 
es nicht, sie sicher von einander zu trennen. Auch aus der Zimmt- 
säure erhielt Stenhouse bei der Einwirkung derselben Agentien ein 
Gemenge gechlorter Benzo&säuren. Limpricht und Uslar haben 
die Chlorbenzoösäure aus dem Destillat von Sulfobenzoylchlorid 
(S. 854) und Behandlung desselben mit Wasser erhalten. Eine auch als 
Chlorbenzo&säure bezeichnete Säure ist aufeinem eigenthümlichen Wege 
von Chiozza aus der Salieylsäure erhalten worden. Da übrigens, 
nach Limpricht’s und Uslar’s Angaben, diese Säure von der aus 
Benzo&säure dargestellten verschieden ist, so werden wir sie als Para- 
chlorbenzo&säure von ersterer unterscheiden. Ohne Zweifel ist die 
von Scharling durch Destillation von Harn mit Salpetersäure erhal- 
tene sogenannte Chloromichmylsäure ebenfalls Chlorbenzo&säure, 
deren Bildung sich durch die Einwirkung des Königswassers (Chlor- 
natrium und Salpetersäure) auf die Hippursäure des Harns erklären 
lässt. | | 


Chlorbenzo&säure. 


Formel: HO.C,,H,E&10;. Limpricht und Uslar erhielten diese 
Säure auf folgende Weise. Sulfobenzo&säure wird mit 2 Thin. Phos- 
phorperchlorid vermischt, in einer Retorte gelinde erhitzt und der 
Rückstand zuerst durch Erwärmen auf 17000. von Phosphoroxychlorid 
befreit, hierauf aber über freiem Feuer destillirt, wobei unter starkem 
Aufschäumen Chlorbenzoylchlorid übergeht, während in der Retorte 
ein bedeutender kohliger Rückstand bleibt. Die Bildung des Chlor- 
benzoylchlorids erklärt sich durch die Gleichung: 


O4 H,S, € O; = CH, 61 0, 4 Sa O.. 


Sulfobenzoyl- Chlorbenzoyl- 
chlorid chlorid 


Das Destillat wird mit Wasser längere Zeit gekocht, wobei das Chlor- 
benzoylchlorid sich damit in Salzsäure und Chlorbenzo&säure zerlegt. 
Am besten kocht man unter Zusatz von: Kalilauge und fällt die Säure 
durch Uebersättigen mit Salzsäure. Zur Reinigung bindet man sie 
nochmals an eine Base und scheidet sie mit Säuren ab. Sie krystalli- 
sirt in kleinen concentrisch vereinigten farblosen Prismen und sublimirt 
beim Erhitzen leicht in kleinen Nadeln. In kaltem Wasser ist sie 
schwer, leicht in heissem Wasser, Alkohol oder Aether löslich. Sie 
schmilzt bei etwa 140°C. Rauchende Salpetersäure löst sie langsam und 
verwandelt sie in Nitrochlorbenzo&säure, HO.C,H;, N O,)E10;. 

Chlorbenzo&saure Salze. Die Chlorbenzo&säure ist eine ein- 
basische Säure, welche mit den meisten Metalloxyden in Wasser lös- 
liche Salze bildet; sie sind von Limpricht und Uslar untersucht 
worden. 

Chlorbenzo&saures Aethyloxyd, Chlorbenzo&ösäureäther, 
C,H,0.C,.H,610;, wird durch Erhitzen der Säure mit Weingeist 
und Schwefelsäure, oder durch Erwärmen des Chlorbenzoylchlorids mit 
Weingeist und Ausfällen mit Wasser bereitet. Es ist eine dem Benzo£- 
äther ähnliche, bei 24500. siedende Flüssigkeit. In einer Mischung 
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von Salpetersäure und Schwefelsäure löst sie sich auf, und Wasser 
scheidet ein bald zu wasserhellen Krystallen erstarrendes Oel, wahr- 
scheinlich Nitrochlorbenzo&säureäther, ab. 

Chlorbenzo&saures mn Die Lösung der Säure 
in Ammoniak verliert beim Verdunsten viel Ammoniak und hinterlässt 
fast reine Säure (Limpricht und Uslar). Die durch Kochen von 

-Benzo&säure mit chlorsaurem Kali und Salzsäure bereitete Ohlorbenzo&- 
säure giebt ein nicht leicht schmelzbares, beim’ Erhitzen sich schwär- 
zendes Ammoniaksalz (Field). 

Chlorbenzo&ösaurer Baryt: Ba0.CuH,610;—+3 aq. Kleine 
in Wasser leicht lösliche Krystallnadeln, die bei 100°C. das Krystall- 
wasser verlieren. 

Chlorbenzoösaurer Kalk: Ca0.C,H, #10; er 3 aq. Leicht 
lösliche kleine Krystallschuppen, die bei 100°C. 3 Aegq. Wasser ver- 
lieren. | 

Chlorbenzoösaures Silberoxyd: AgO.C,,H,E10,. Weisser, 
aus mikroskopischen Nadeln bestehender Niederschlag. | 

Das Bleisalz ist ein weisser Niederschlag, der bei 110°C. theil- 
weise schmilzt und ‚gelb wird; das Kali- und Natronsalz sind un- 
krystallisirbare gummiartige Massen; das Kupfersalz ist ein grüner 
"Niederschlag. 


Parachlorbenzoösäure. 


Formel: H0.C..H,€10;. Durch diese Benennung unterschei- 
den wir die von Chiozza durch Destillation von Saliceylsäure mit Phos- 
phorperchlorid erhaltene, der Chlorbenzo&säure isomere Säure. Das 
bei dem Erhitzen der Mischung übergehende Oel wird rectificirt, wobei 
zwischen 200° und 250°C. ein schweres, stark lichtbrechendes Oel 
von erstickendem Geruch destillirt, welches mit kaltem Wasser allmä- 
lig, mit kochendem rasch, in Salzsäure und Parachlorbenzoösäure zer- 
fällt. Das Oel scheint hiernach das der Säure entsprechende Chiorür 
zu sein. 

Die Säure bildet farblose, glänzende, der Salicylsäure ähnliche 
Nadeln, die schwerer als Benzo&säure (Chiozza), bei 130°C. (Lim- 
pricht und Uslar) schmelzen und unzersetzt sublimiren. In kaltem 
Wasser löst sie sich schwer, leicht in kochendem Wasser, die gesättigte 
Lösung gesteht beim Erkalten zu einer aus Krystallnadeln gebildeten 
Masse. | 

Ausser durch den Habitus der Krystalle und den Schmelzpunkt 
unterscheidet sich diese Säure durch Verschiedenheit des NET 
sergehalts der Salze von der Chlorbenzo&säure. 

Parachlorbenzo&saurer Baryt, BaO. C,H. E10;, ist in 
Wasser sehr leicht löslich; die gesättigte Lösung gesteht beim Erkalten 
zu einer krystallinisch strahligen Masse oder giebt kleine weisse Kry- 

' stallwarzen. Das Salz enthält kein Krystallwasser. 

Parachlorbenzo&saurer Kalk, Ca0.C,H,E10,; —+ 2 ag. 
(Limpricht und Uslar). 

Parachlorbenzo&saures Silberoxyd, AgO0.C,4H,&lO;, 
scheidet sich beim Vermischen der kochenden Lösung des Ammoniak- 
salzes mit salpetersaurem Silberoxyd in kleinen schweren Krystallen 
ab; beim Erkalten der Flüssigkeit bilden sich grössere Krystalle. 
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 Brombenzoesäure. 


Formel: HO.C,.H4 Br O,. Diese Säure wurde zuerst von 
Herzog durch Behandlung der Benzo&säure mit Brom im Sonnen- 
licht dargestellt. Die Einwirkung ist hierbei rascher als bei der Dar- 
stellung der Chlorbenzo&säure beendigt; man verjagt das überschüssige 
Brom durch Erhitzen, löst den Rückstand in kohlensaurem Kalı (wobei 
ein bromhaltiges, der Benzo& ähnlich riechendes Oel zurückblieb) und 
fällt mit Salpetersäure. Peligot stellte die Säure durch Einwir- 
‘kung von Bromdämpfen auf benzo&saures Silberoxyd dar, indem er 
20 bis 24 Gramm benzoösaures Silberoxyd nebst einer mit Brom ge- 
füllten Proberöhre in ein verschliessbares Glas brachte ‚und 24 Stunden 
stehen liess. Durch Behandeln des Gemenges von Bromsilber und 
Brombenzo&säure mit Aether löste er letztere auf und beim Verdampfen 
hinterblieb ein braun gefärbtes, allmälig krystallinisch erstarrendes Oel. 
Zur Reinigung wird es in Kali gelöst, mit Thierkohle entfärbt und 
durch Salpetersäure gefällt. Die Brombenzo&säure bildet farblose, bei 
100°C. schmelzende Krystalle, die bei 250°C. sublimiren, dabei aber 
einen kohligen Rückstand lassen. Sie verbrennen mit i&uchtender grün- 
. gesäumter Flamme. In Wasser ist die Säure ner leicht in Alko- 
hol oder Aether löslich. 

Die Salze der Brombenzo&säure sind meistens sehr leicht löslich, 
krystallinisch; das Kupfersalz, Bleisalz und Quecksilberoxydul- 
salz sind weniger löslich. Das Silbersalz, AgO.C,H,Br On ist in 
warmem w asser löslich. 


Nitrobenzoösäure. 


Benzoösalpetersäure. Formel: HO.C,4H,(NO,) 0; = 
Cut.NO9 B Diese Säure wurde zuerst von Mulder durch 
Kochen von Benzo&säure mit concentrirter rauchender Salpetersäure 
bereitet, wobei die Substitution von Wasserstoff durch Untersalpeter- 
säure ullmalie stattfindet. Man muss daher die Mischung längere Zeit _ 
(3 bis 4 Stunden) erwärmen, nach Mulder’s Vorschrift so lange, bis 
sich keine rothen Dämpfe mehr zeigen und die Lösung farblos gewor- 
‚den ist. Beim Erkalten gesteht dieselbe zu einer krystallinischen Masse, 
die man durch Abwaschen mit kaltem Wasser von Salpetersäure DR 
worauf man aus kochendem Wasser umkrystallisirt. 

Nach Gerland’s Vorschrift erhält man die Nitrobenzo&säure ra- 
scher; ein Gemenge von 1 Thl. Benzoösäure und 2 Thln. Salpeter wird 
unter Umrühren mit eoncentrirter Schwefelsäure versetzt und das Ge- 
misch’ bis zum Erweichen erhitzt. Die entstandene Nitrobenzo&säure 
wird durch Krystallisation aus kochendem Wasser von dem zweifach- 
schwefelsauren Kali getrennt. 

Die Nitrobenzo&säure entsteht noch bei vielen Zersetzungen orga- 
nischer Stoffe: aus dem Nitrobenzoylwasserstoff durch Oxydations- 
mittel, namentlich Chromsäure (Bertagnini); aus Zimmtöl und Zimmt- 
säure (Plantamour, Mulder), Cumol (Abel) oder Drachenblut (Blu- 
menau) beim Kochen mit Salpetersäure; aus der Nitrohippursäure beim 
Erhitzen mit Salzsäure (Bertagninif). 
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Die Nitrobenzoösäure bildet farblose, meist zusammengruppirte 
Krystallblättchen ; sie schmilzt bei 127°C., sublimirt aber schon in nie- 
derer Temperatur ohne Zersetzung; die Dämpfe reizen zum Husten. 
Bei der Destillation hinterlässt die Säure einen .geschwärzten Rück- 
stand. In kochendem Wasser löst sich die Säure leicht (in 10 Thln. 
Wasser), ein Ueberschuss von Säure schmilzt dabei und bildet eine 
schwere ölartige Flüssigkeit unter der Lösung. Die Säure braucht 
400 Thle. Wasser von 10°C. zur Auflösung (Mulder). 

Die Nitroebenzoösäure wird von kalter Salpetersäure ohne Zer- 
setzung gelöst, bei anhaltendem Kochen mit Salpetersäure aber zer- 
setzt (Mitscherlich). Schwefelsäurehydrat löst sie in der Kälte; 
beim Erhitzen damit bis zum ‚Kochen sublimirt etwas unveränderte 
Säure, während die Lösung sich roth färbt und eine eigenthümliche, 
Substanz enthält (Mulder). i 

Phosphorperchlorid liefert mit der Nikon galt Nitro- 
benzoylehlorid (s. d. Art. Benzoylchlorid), Phosphoroxychlorid 
und Salzsäure. | 

Im thierischen Organismus erleidet die Nitrobenzo@säure eine 
ähnliche Verwandlung wie die Benzo&säure, sie geht Ban in Nitro- 
hippursäure über.. 

Bei der Behandlung mit Schwefelwasserstoffgas (oder Eisen 
und Essigsäure) geht die Nitrobenzo&säure über in: 

Amidobenzo&säure, Benzaminsäure, Carbanilsäure. For- 


mel: C,H-NO, = C,H, AH,)O, vielleicht 6302. CoH; NH 


H O3. 
Diese Verbindung, welche zuerst durch Reduction aus der Nitrobenzo&- 
säure dargestellt wurde, ist bereits Bd. I, S 1102 ausführlich beschrie- 
ben. Durch die Bezeichnung Amidobenzo&säure wird die Bezie- . 
hung derselben zur Nitrobenzo&säure und anderen Substitutionsproduc- 
ten der Amidsäure, dass hier nämlich NH, (Amid) an- die Stelle von 
1 Aegq. Wasserstoff eingetreten ist, ausgedrückt; sie steht aber keines- 
wegs zu der Benzo@säure in einem ähnlichen Verhältniss wie die Oxa- 
minsäure zur Oxalsäure oder die Sulfobenzaminsäure zur Sulfobenzo&- 
säure, wie man nach dem Nämen Benzaminsäure vermuthen könnte. 

Wir tragen hier die Resultate der neuesten Untersuchung die- 

ser Säure von Cahours!) nach: 
Bromwasserstoffsaure- Amidobenzoösäure, Cu4H,NO,. 
HBır, krystallisirt in feinen Nadeln, ähnlich der Chlorwasserstoffverbin- 
dung; in reinem Wasser und Alkohel ist sie leicht löslich, wenig in 
säurehaltigem Wasser. 

Chlorwasserstoffsaure is OR En CH, NO, 
H€l. Zur Darstellung dieser Verbindung löst man reine Amidobenzo&- 
säure in kochender Salzsäure auf, die man mit etwas Alkohol versetzt 
hat, und lässt langsam erkalten, wobei man feine, nach dem Trocknen 
seideglänzende Nadeln erhält, die beim Erhitzen leicht schmelzen. In 
Alkohol, sowie in reinem Wasser leicht löslich, löst sie sich wenig in 
salzsäurehaltigem Wasser. Mit Sublimat erhält man einen krystallini- 
schen Niederschlag, mit Platinchlorid ein auch in Alkohol ziemlich 
leicht lösliches. Doppelsalz. 


) Annal. de chim. et de phys. [3] T. LIU, p. 324. 
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Das amidobenzoösaure Aethyloxyd, CsH..NO0, — 


C4H; O, 
603. Ch N; oe | O0, —=N ic H, besitzt in hohem Grade die Ei- 
Boni. | | 


Sen dähäft sich mit Säuren zu vereinigen, aber nicht mit Basen. In 
Wasser ist es kaum löslich, sehr leicht löslich in Alkohol oder Aether, 
welche es beim Verdunsten als klare Flüssigkeit hinterlassen. Ammo- 
niak verwandelt es allmälig in Phenylharnstotf, nach der Glei- 
chung 


Cu Hs HNO: + N, = GO; + Cu NER) NO, 
Amidobenzo£äther Alkohol Phenylharnstoff. 


Chlorwasserstoffsaurer Amidobenzo&äther: C,H, NO,. 
H&l. Der Amidobenzoeäther löst sich leicht in Salzsäure und beim-Ver- 
dunsten über Aetzkalk hinterbleibt das Salz in Krystallen, die durch 
‚Pressen zwischen Papier und Umkrystallisiren aus kochendem Alkohol 
zu reinigen sind. Man erhält beim Verdunsten schöne, kaum gefärbte 
Prismen, die beim Erhitzen sich theilweise zersetzen, und in Aether 
weniger als in Alkohol löslich sind. \ 

Chlorwasserstoffsaurer ee Te -Platinchlo- 
rid, GH, N0,.H& —- Pt@l,, fällt beim Vermischen concentrirter | 
Lösungen des vorhergehenden Salzes mit Platinchlorid in Krystallen 
nieder. Durch Auflösen in kochendem Alkohol und langsames Ver- 
.  dunsten erhält man ihn in orangefarbigen grossen Krystallen oder in 

Nadeln. 

Salpetersaurer Amidobenzo&äther: CH, NO,.HO.NO,. 
Der Aether ist sehr leicht in Salpetersäure löslich und beim Verdam- 
pfen über Aetzkalk hinterbleibt das Salz in braungefärbten Krystallen, 
die in Wasser und Alkohol äusserst leicht und auch in Aether löslich 
sind. Durch Pressen zwischen Papier, Auflösen in wenig Wasser und 
Verdampfen im Vacuum erhält man kleine zusammenhängende Pris- 
men, die beim Erwärmen leicht schmelzen und in höherer Temperatur 
sich zersetzen. 


“ Amidobenzoösäure-Methyläther: C,H, NO, —= 
1% a en O5. Auch diese Aetherart bildet eine farblose 
gttz 


Flüssigkeit, die sich mit Säuren zu in Wasser leicht löslichen, zum Theil 
zerfliesslichen Salzen vereinigt. 


Nitrobenzoösaure Salze. Die Nitrobenzoösäure ist eine starke 
Säure, welche mehrere andere Säuren aus ihren Salzen abscheidet. Die 
Salze derselben stellt man meist durch Sättigen der Säure mit den be- 
treffenden Basen oder durch doppelte Zersetzung dar; sie sind grös- 
stentheils in Wasser und Weingeist löslich, und verpuffen beim Erhitzen. 

Nitrobenzoösaures Aethyloxyd,Nitrobenzo&äther, C,H,O 
C,H, (N0,)0;, entsteht durch Einleiten von Salzsäuregas in eine 
kochende alkoholische Lösung von Nitrobenzo@säure. Nach längerer 
Einwirkung verdünnt man mit Wasser, schüttelt den hierdurch abge- 
schiedenen Aether mit einer warmen Lösung von kohlensaurem Natron, 
nachher mit kaltem Wasser und presst den hierbei festgewordenen 
Aether zwischen Fliesspapier; man krystallisirt ihn sndlich aus einer, 
Mischung von Alkohol und Aether um (Chancel, E. Kopp). Man 
'kann den Aether auch durch Auflösen von Nitrobenzoylchlorid in Al- 
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kohol darstellen; beim Eindampfen erhält man schöne Krystalle (Ber- 
tagnini). List und Limpricht stellten ihn durch allmäliges Ein- 
tröpfeln von Benzo£@äther in eine Mischung von 1 Thl. Salpetersäure 
und 2 Thln. Schwefelsäure dar; der Nitrobenzo&äther scheidet sich 
beim Eingiessen der Lösung in kaltes Wasser ab. 

Der Nitrobenzo£äther krystallisirt leicht in wasserhellen rhombi- 
schen Säulen (@P: @P — 122°); er schmilzt bei 42°C. und siedet 
bei 29800. (Chancel; bei 300°C., Mitscherlich). Er riecht nach 
Erdbeeren und schmeckt frisch und er bitter. Er ist nicht in Was- 
ser löslich, sehr leicht in Alkohol, besonders in warmem, sowie in 
Aether. 

Kochende Kalilauge zerlegt den Aether in Nitrobenzoösäure und 
Alkohol; durch Ammoniak wird er in Nitrobenzamid verwandelt. 
Schwefelwasserstoff führt ihn in benzaminsaures Aethyloxyd über. 

Nitrobenzoösaures Ammoniumoxyd. Das durch Sättigen der 
Säure mit Ammoniakgas in der Kälte bereitete neutrale Salz verliert 
beim Erwärmen leicht die Hälfte des Ammoniaks und verwandelt sich 
in zweifach-saures Salz, welches auch beim Verdunsten der Lösung von 
Nitrobenzo&säure in Ammoniak in weissen, etwas glänzenden Nadeln 
erhalten wird. Durch anhaltendes Erhitzen und Schmelzen erhält man 
daraus Nitrobenzamid (s. d. Art. Benzamid). 

Nitrobenzo&ösaurer Baryt, Ba0O.C,H,(N0,)0; + 4 aq., 
wird beim Erkalten der warmgesättigten Lösung in schönen glänzenden 
Krystallen erhalten, die bei 100°C. alles Wasser verlieren. 

Nitrobenzo&ösaures Bleioxyd, PbO.C,H,(N0,)O;, erhält 
man durch Vermischen einer kochend gesättigten Lösung von Nitro- 
benzo&säure mit basisch essigsaurem Bleioxyd, bis der anfangs wieder | 
verschwindende Niederschlag bleibend zu werden anfängt; in der er- 
‚kaltenden Flüssigkeit bilden sich dann Rosetten, die sich rasch vermeh- 
ren und sie zuletzt als weisse Masse ganz anfüllen. Beim Auswaschen 
wird dieses Salz zersetzt und giebt ein Gemenge von basichen Salzen, 
wie man es auch beim Vermischen von einfach - eaeigsauıren) Bleioxyd 
mit nitrobenzo@saurem Kali erhält. 

Nitrobenzo&äsaures Eisenoxyd, F& 03.3 C,H, (NO,)O;, 
wird durch Fällen von Eisenchlorid mit einer heissen Auflösung von 
Nitrobenzo&säure als wasserfreies, fleischfarbenes, in Wasser unlösliches 
Pulver erhalten. | 

Nitrobenzo&saures Kadmiumoxyd: CdO. Cut (NO0,) 0; 
— 4 aq. Glimmerartige, in heissem Weingeist nur sehr wenig lösliche 
Schuppen (Schiff). 

 . Nitrobenzo&saures Kali, kleine nadelförmige Krystalle oder 
seifenartige Masse. Schmilzt beim Erhitzen unter Funkensprühen, in- 
dem es sich in schwarze, sehr lange, wurmförmige Verzweigungen aus- 
breitet. 

Nitrobenzo@saurer Kalk, Ca0.C4H,(N0,)0; + 2.aq. 
bildet kleine nadelförmige, Isichr, lösliche Krystalle, die bei 130° bis 
180°C. alles Krystallwasser verlieren. 

Nitrobenzo&saures Kupferoxyd, CuO.C,H, (N 0,) O; 
—+- aq. Fällt beim. Eintropfen von essigsaurem Kupferoxyd in eine 
Lösung ‚von Nitrobenzo&@säure als blaues Pulver nieder; es verliert bei 
1300C. Wasser und etwas Säure. 


a 
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' Nitrobenzoösaures. Mangahozydul: MnO.0,H,(NO,) O; 
—-4 aq., farblose, in _ Wasser lösliche Krystalle, die schon unter 1000C. 


2 Aeq., bei 130°C. abermals 2 Aeq. Wasser verlieren. 


Nitrobenzoösaures Methyloxyd, C%H,0.0,H,NO,) O;, 
wird wie die Aethylverbindung entweder durch Einleiten von Salzsäure 
in eine heisse Lösung von Nitrobenzo&säure in Holzgeist (Chancel), 
oder durch Auflösen von Nitrobenzoylchlorid in Holzgeist (Ber- 
tagnini) erhalten. Beim Verdampfen der Lösung scheidet es sich in 
kleinen, weissen, fast undurchsichtigen Krystallen (Prismen des rhom- 
bischen Systems ®P: © P — 118° bis 120%) ab. Es ist in Wasser 
unlöslich, wenig löslich in Alkohol oder Aether, etwas mehr in Holz- 
geist. Die Krystalle schmelzen bei 70°C. und kochen bei 2790C.; sie 
besitzen einen schwachen aromatischen Geruch und erfrischenden Ge- 
schmack. 

Nitrobenzoäösaures Natron Kryktallißirt nur ehrt, es ist 
zerfliesslich. 

Nitrobenzoösaures Silberoxyd: Ag0.C,H,(NO,)O;. Die 
neutrale Lösung der Säure in Ammoniak wird mit salpetersaurem 
Silberoxyd gefällt und der Niederschlag aus kochendem Wasser um- 
krystallisirt, wodurch es in perlglänzenden Blättchen erhalten wird. 
Beim Erhitzen auf 250°C. in verschlossenen Gefässen explodirt es un- 
ter Bildung von viel Nitrobenzol. 

rer trontian? SpOl C,H4N0,0;+21/aq.(). 
Federförmige, büschelförmig vereinigte Nadeln; verlieren von 80° bis 
140°C. allmälig 9,52 Proc. Wasser. 

a neneseninren Zinkoxyd: Zn0.C,,H, (NO,) 0; —+5 ag. 
Durch Fällen des Ammoniaksalzes mit schwefelsaurem Zinkoxyd er- 
hält man ein basisches Salz als gallertartigen Niederschlag. Aus der 
abfiltrirten Lösung scheidet sich das neutrale Salz beim Verdampfen in 


. .blättrigen Krystallen ab, die bei 140°C. 5 Aeq. Wasser verlieren. 


Binitrobenzo&säure. 


Dinitrobenzo&säure, HO0.C,.H;N, O1 res H0.C,4H; (NO0,)0;, 
von Cahours entdeckt. In eine warme Mischung von rauchender 
Salpetersäure und concentrirter Schwefelsäure trägt man geschmolzene 
Benzoösäure in kleinen Stücken ein: sie lösen sich unter schwacher 


Gasentwickelung schnell auf. Nach völliger Lösung erwärmt man noch 
“ etwa 1 Stunde lang (6 Stunden nach Voit), bis die Flüssigkeit sich 


zu trüben anfängt, worauf man sie abkühlt und mit Wasser vermischt. 
Es scheiden sich hierauf gelbliche Flocken ab, die mit Wasser gewa- 


_ schen, zwischen Papier gepresst und zuletzt aus kochendem Weingeist 


umkrystallisirt werden. 

Die Binitrobenzo&säure scheidet sich beim Erkalten der weingei- 
stigen Lösung in farblosen, spiegelnden Blättchen ab; beim freiwilligen 
Verdunsten der kalten Lösung erhält man kurze, sehr glänzende Säu- 
len. Sie schmilzt bei gelindem Erwärmen und lässt sich unzersetzt in 
zarten Nadeln sublimiren. In kaltem Wasser ist sie nur sehr wenig 
löslich, mehr in kochendem, woraus beim Erkalten zarte Nadeln sich 


- abscheiden. Alkohol und Aether löst sie, besonders in der Wärme 


reichlich. Auch von concentrirter Salpetersäure wird sie beim Erwär- 
men in grösser Menge gelöst; beim Erkalten scheiden sich harte glän- 


’ 


zende Krystalle aus; auch concentrirte Schwefel löst sie beim 
schwachen Erwärmen ohne Zersetzung, die doch bei stärkerem Er- 
hitzen erfolgt. Die Säure bildet mit Kali, Natron und Ammoniak 
lösliche, krystallisirbare Salze, die man .durch Sättigen der Säure mit 
diesen Basen erhält; das Blei- und das Silbersalz sind wenig löslich 
_ und lassen sich daher leicht durch doppelte Zersetzung darstellen. 
Binitrobenzo&saures Aethyloxyd, C,H, 0.0,,H;, (N 0,) O3, 
entsteht schon beim Kochen der Säure mit Alkohol, aber nur allmälig, 
und scheidet sich nach einiger Zeit als ein ölförmiger Körper ab, des- 
sen Menge auf Zusatz von Wasser noch zunimmt. Beim Erkalten er- 
starrt dasselbe und wird hierauf mit Ammoniak, sodann mit Wasser 
gewaschen und in kochendem Alkohol gelöst, woraus es beim Erkal- 
ten in. langen, zarten, sehr glänzenden Nadeln sich abscheidet, wel- 
che einen schwachen Stich ins Gelbe haben. Durch starke Kalilauge 
wird es, besonders in der Wärme, in Alkohol und Binitrobenzo&säure 
zerlegt. 
| Durch Den mit alkoholischem Ammoniak verwandelt sich 
der Aether in Dinitrobenzamid (s. d. Art. Benzamid).  Behan- 
delt man. den Aether in der Wärme mit Schwefelammonium, so schei- 
det sich Schwefel ab, und beim Verdunsten hinterbleibt eine krystal- 
linische Masse. 

Binitrobenzo@saures Ammoniumoxyd,NH,O. CH, (N0,)0;, 
krystallisirt in feinen Nadeln, welche trocken seidenglänzend sind. Es 
ist, besonders in der Wärme, in Wasser leicht löslich. 

Binitrobenzo&saurer Baryt, Ba0.C,,H; (N O,), O3 (bei 100°C. 

getrocknet [V oit]), bildet gelbliche Warzen. , - 

& Von den, Verwandlungen der Binitrobenzo&säure ist nur die durch 

Reductionsmittel genauer untersucht worden; es entsteht hierbei die 
sogenannte 


| 840 Benzoesäure. 


N 


Biamidobenzo&säure. 
Formel: C,H; N5 O4. Aehnlich wie die Nitrobenzo&säure verhält 
sich die Binitrobenzo&säure gegen Wasserstoff in statu nascentti; indem in 
ersterer 4 Aeq. Sauerstoff der Untersalpetersäure durch 2 Aeg. Wasser- 
stoff ersetzt werden, entsteht die sogenannte Amidobenzoäsäure 
(s. Bd. 1, S. 1102); in der Binitrobenzo&säure werden zweimal 4 Aegq. 
Sauerstoff durch zweimal 2 Aeg. Wasserstoff ersetzt [C},H4. (N H3), O4], 
wodurch ein basischer Körper entsteht, der jedoch der Analogie zu- 
folge Biamidobenzo&säure genannt ta 
Zur. Verwandlung der Binitrobenzo&säure in Biamidobenzo6&- 
säure bediente sich Voit des Schwefelammoniums, Boullet wandte 
eine Mischung von Essigsäure und Eisen an. In die heisse ammo- 
niakalische Lösung der Binitrobenzo&säure leitet man anhaltend einen 
Strom von Schwefelwasserstoffgas, filtrirt nach beendigter Einwirkung 
vom ausgeschiedenen Schwefel .ab und übersättigt die im Wasserbade 
eingeengte Lösung mit Salzsäure. Aus der heiss filtrirten Flüssigkeit 
scheiden sich nach einiger Zeit Krystalle einer Verbindung von Salz- 
säure mit Biamidobenzoösäure ab. Man verwandelt diese in Schwefel- 
säure-Biamidobenzo&säure und scheidet die Schwefelsäure durch koh- 
‚lensauren ‚Baryt ab. Die filtrirte farblose Lösung giebt beim Eindampfen 
(anfangs im Wasserbade, später über Schwefelsäure) grünlich gefärbte, 
kleine spiessige Krystalle von Biamidobenzo&säure ab. In Wasser ist 
sie leicht löslich und auch in Alkohol oder Aether löslich, zeigt weder 


x 
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Reaction auf Pflanzenfarben noch Geschmack; sie schmilzt und schwärzt 
sich bei 195°C. und lässt sich nicht sublimiren. | 

In reinem Zustande ist sie sowohl wie ihre Verbindungen ohne 
Zweifel farblos, doch scheint sie leicht veränderlich zu sein. Sie ver- 
einigt sich nicht mit Basen (so dass ihr der Name Säure nicht zu- 
kommt), giebt aber mit Säuren bestimmte, meist krystallisirbare Salze, 
welche 2 Aeq. Säure enthalten. | 

Essigsaure Biamidobenzo&säure, durch doppelte Zersetzung 
von schwefelsaurer Biamidobenzo&säure mit essigsaurem Baryt in Lö- 
sung erhalten, färbt sich beim Abdampfen braun und liefert zuletzt 
bräunlich gefärbte, prismatische Krystalle. 

Oxalsaure Biamidobenzo&ösäure wird beim Verdunsten der 
salzsauren Verbindung mit Oxalsäure in braunen Nadeln erhalten. 

. Salpetersaure Biamidobenzo&säure durch doppelte Zer- 
setzung der schwefelsauren Verbindung mit salpetersaurem Baryt er- 
halten, schiesst in dunkel gefärbten Krystallen an. 

"Salzsaure Biamidobenzoösäure: C,H3N,0,.2H€l. Die, 
wie oben angegeben erhaltene noch unreine Verbindung wird in Was- 
ser gelöst und mit concentrirter Salzsäure vermischt, wodurch die reine 
_ Verbindung entweder sogleich krystallinisch oder in Flocken, die bald 
krystallinisch werden, gefällt wird. Es sind weisse Nadeln, die sehr 
leicht in Wasser und auch in Alkohol oder Aether löslich sind. Die 
Lösung scheidet an der Luft allmälig schwarze Flocken aus. Die 
trockene Verbindung schmilzt beim Erhitzen und liefert ein Sublimat 
von Salmiak. Platinchlorid giebt in wässeriger Lösung keinen Nieder- - 
schlag, auch nicht auf Zusatz von Aetherweingeist; beim Verdunsten 
über Schwefelsäure scheiden sich braungefärbte Krusten ab, deren Pla- 
tingehalt (24,8 Proc.) mit der Formel C,H; ,0,.2H€& + Pi€], 
übereinstimmt. er 

Schwefelsaure Biamidobenzoösäure, C,H; N50;, . 2HO 
.280;, wird durch Eindampfen der mit Schwefelsäure versetzten Lö- 
sung der salzsauren Verbindung in bräunlichen Tafeln und Blättern er- 
halten, die durch Umkrystallisiren aus Weingeist fast farblos werden. 
Sie sind sehr leicht in Wasser, etwas schwerer in Weingeist löslich. 

. Die Verwandlungen der Biamidobenzo&säure sind nicht untersucht 
worden; durch Einleiten von salpetriger Säure in die Lösung derselben 

erhielt V oit eine rothe, harzige Masse. 


. Nitrochlorbenzo&säure. 


Formel: HO.C,,H;E&1(N0,) O5. Diese durch gleichzeitige Sub- 
stitution von 1 Aeq. Wasserstoff durch Chlor und 1 Aegq. Wasserstoff 
durch Untersalpetersäure aus der Benzoösäure entstehende Säure wird, 
nach Limpricht und Uslar, durch Behandlung von Chlorbenzoösäure 
mit rauchender Salpeter$äure erhalten. Vermischt man die Lösung 
nach einigen Stunden mit Wasser, so entsteht anfangs kein Niederschlag, 
doch setzen sich nach Verlauf einiger Tage wasserhelle Tafeln der Nitro- 
chlorbenzo&säure ab. Sie schmelzen bei 118°C. und lösen sich leicht 
in Weingeist oder Aether. In kochendem Wasser schmelzen sie, und 
lösen sich hierauf, ohne sich beim Erkalten wieder abzuscheiden. 

Von den Salzen der Säure wurden untersucht: 


ai | 3 
2 4 he .‘ . 5 
842 - Benzoösäure - Anhydrid 
_ Nitrochlorbenzo&saurer Baryt: Ba0.C4HzE&LN0,)0; + 
2 ag. Leicht lösliche, warzige Krystalle, die bei 100° C. das Krystall- 
wasser verlieren. _ 
Nitrochlorbenzoösaures Silberoxyd: Ag0.C,,H,E1(NO,) O; 
—+- 2aq. Aus der concentrirten’ Säurelösung fällt salpetersaures Silber- 
oxyd kleine glänzende, in Wasser ziemlich lösliche Blättchen, die sich 
beim Kochen damit nicht schwärzen. he 


Benzo&säure-Anhydrid. Wasserfreie Benzoö- 
säure, benzoösaure Benzo&ösäure!), Formel: C,H, O;, oder viel- 
mehr 0, 4,0; = CH; O5 O,. Entdeckt von Gerhardt. 
| C,H; O5 

Es bildet sich bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf benzo£&- 
saure oder oxalsaure Alkalien, wobei in letzterem Falle die Oxal- 
säure in Kohlensäure und Kohlenoxydgas zerfällt. Auch bei der Be- 
handlung von benzoösauren Alkalien mit Phosphoroxychlorid (G er- 
hardt) oder Phosphorperchlorid bildet sich wasserfreie Benzo&säure 
(Wunder), sowie endlich bei der trockenen Destillation von Benzo&- 
Essigsäure und ähnlichen Anhydriden (Gerhardt). Diese Bildungs- 
weisen werden durch folgende Gleichungen erklärt: 


K0.C0C4E50; +, Cu 9, = Kel. + 03H100e 
mn ee 
Benzoe&s. Kali Benzoylchlorid 


Oxals. Kali | 204 | 
6(K0.C,4H;0;) + P&, —5K&-+-3.C,H.,0,+ KO. 
 Benzoös. Kal f a, | 
2GB +) = Culnds + Herde 


Benzo&-Essigsäure 

Auch durch Einwirkung von Chlorschwefel, Sl, auf benzoösaure 
Alkalien erhält man wasserfreie Benzo&säure (Heintz). 

Zur Darstellung der wasserfreien Benzo&ösäure erhitzt man ein Ge- 
menge gleicher Theile von trockenem benzo@saurem Natron und Ben- 
zoylehlorid im Sandbade auf 1300C., wobei sich anfangs die Masse in 
eine klare Flüssigkeit verwandelt, woraus bei stärkerem Erhitzen sich 
Chlornatrium abscheidet. Man lässt erkalten, , behandelt mit kal- 
tem Wasser dem etwas kohlensaures Natron zugesetzt ist, und löst 
den hierbei bleibenden weissen Rückstand in Aether auf, der beim frei- 
willigen Verdunsten schöne Krystalle hinterlässt. Statt des Benzoyl- 
chlorids kann man auch Phosphoroxychlorid anwenden, oder Gemenge 
von beiden, welche man häufig bei der Darstellung des Benzoylchlorids 
aus Benzo&säure als Nebenproduct erhält. 

Phosphorperchlorid wirkt auf trockenes benzo&saures Natron heftig 
ein und beide Stoffe schmelzen zu einer syrupartigen Flüssigkeit zu- 
sammen, welche man einige Zeit auf 130°C. erwärmt. Die nach dem 
Erkalten erstarrte Masse wird wie oben angegeben behandelt. Nach 
Entfernung von Chlornatrium und unzersetztem benzoösauren Natron 


P) Literatur: Gerhardt, Annal. de chim. et phys. [3.], T.XXXVII, p. 299; 
Annal, d. Chem. u. Pharm Bd. LXXXU, S. 127; Bd. LXXXVIL S. 163; Journ. 
f. prakt. Chem. Bd. LXI, 8. 280. — Wunder, Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXI, 
S, 498; — Heintz, Pogg. Annal. Bd. XCH, S. 458. 
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mit kaltem Wasser kann man . Rückstand auch aus kochendem oder 
lauwarmem Alkohol krystallisiren. 

Grössere Mengen reinigt man am besten .durch Destillation. 

Die wasserfreie Benzo&säure bildet farblose, schief rhombische 
Säulen, die bei 42°C. schmelzen und bei 310°C. unzersetzt sieden. 
Sie riecht eigenthümlich, oft an Bittermandelöl oder Benzo£äther er- 
innernd. In kaltem Wasser ist sie unlöslich, in kochendem Wasser 
schmilzt sie und wird sehr langsam in Benzoösäurehydrat verwandelt, 
welches sich löst. Die unter Wasser geschmolzene Säure bleibt beim . 
Erkalten sehr lange flüssig, selbst beim Schütteln. In Alkohol und in 
Aether ist sie besonders in der Wärme leicht löslich. Die Lösungen 
reagiren nicht sauer. 

Kaustische Alkalien lösen die wasserfreie Benzo&säure leicht un- 
ter Bildung von benzoösaurem Kali. Wässeriges Ammoniak wirkt in 
der Kälte wenig ein, beim Kochen löst sich das Anhydrid leicht und 
bildet Benzamid und benzo&saures Ammoniumoxyd. Dieselbe Zer- 
„setzung tritt beim Einleiten von re a in geschmol- 
zene wasserfreie Benzo&säure ein: | 


Cs}haOs + 20H, — Cu 1i,NO; + NO. CH 0, 


Benzoösäure- Benzamid Benzoösaures 
- Anhydrid Ammoniumoxyd. 


-Anilin wirkt in der Kälte ebenfalls nicht ein; beim gelinden Er- 
wärmen erhält man eine homogene Flüssigkeit unter Abscheidung von 
Wasser und beim Erkalten krystallisirt Phenylbenzamid (Benzanilid) 
(Gerhardt). Man hat hier die Gleichung: 


C,H —- 2 Co, N = = 2 0,5H11 NO; — 2H Oo 


Benzo&säure- Daniel: Phenylbenzamid. 
Anhydrid 

Beim Erhitzen von wasserfreier Benzo&säure mit trockenem amei- 
sensaurem Natron sublimirt Benzo&säurehydrat, während Kohlenoxyd 
entweicht. Man bemerkt hierbei jedoch einen deutlichen Geruch nach 
Ameisensäure (Gerhardt). 

Die Substitutionsproducte der Benzoösäure geben gleichfalls An- 
hydride, von welchen bis jetzt folgende untersucht sind: 

Nitrobenzo&säure-Anhydrid, Wasserfreie Nitrobenzo&- 
säure. Entdeckt von Gerhardt. Formel: C4H4(N0,)O; oder viel- 

r ehr CM a Rd "09 = 0,5 N O4) Os- 

Die Darstellung der Säure gelingt leicht bei der Behandlung von 
(8 Thln.) nitrobenzo&saurem Natron mit (1 Thl.) Phosphoroxychlorid. 
Die Mischung derselben wird im Luftbade auf 150°C. erhitzt, bis der 
Geruch nach Nitrobenzoylchlorid verschwunden ist. Beim Behandeln 
des erkalteten Rückstandes mit kaltem Wasser hinterbleibt eine weisse 
Masse, die in kochendem Alkohol und Aether fast unlöslich ist, und 
schwieriger als die Nitrobenzo&säure schmilz. Das Anhydrid ver- 
wandelt sich beim Waschen mit Wasser leicht in Nitrobenzo&säure. 

Nitrobenzoösäure-Benzoösäure-Anhydrid, Wasserfreie 
Benzoösaure Nitrobenzo&@säure. Entdeckt von Gerhardt. Formel: 


C,;Hy (N0,)O, = © HR H, on ii (077 Man erhält es durch gelin- 
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des Erwärmen einer Mischung von 7 Thin. trockenem nitrobenzo&sau- 
rem Natron und 5 Thln. Benzoylchlorid. Die geschmolzene Masse er- 
starrt beim Erkalten; man erwärmt sie mit etwas Wasser, um das 
Chlornatrium zu entfernen, wäscht mit kohlensaurem Natron ab und 
löst den Rückstand in Ben Alkohol auf. Beim Erkalten scheidet 
sich das Anhydrid in Krystallen aus. Es ist beständiger als die vor- 
hergehende Verbindung. 

Während in dem Benzo&ösäure-Anhydrid zwei gleichartige Atome in 
Verbindung mit 2 Aeg. Sauerstoff enthalten sind, treten in dem Nitro- 
benzo&säure-Beuzu&säure-Anhydrid zwei verschiedenartige Radicale auf. 
Da die Bildung letzterer Verbindung, sowie ihre Eigenschaften denen 
der beiden vorhergehenden Anhydride ganz entsprechen, so müssen wir 
diesen drei Verbindungen analoge Formeln geben, so dass man er- 
stere beide nicht etwa durch C,,H,O; und C14H,(NO,) Os, letztere da- 
gegen durch C,,H4(NO,)O; + C,H; Oz darstellen darf, im Falle man 
durch chemische Formeln ausser der Du a noch andere Be- 
ziehungen ausdrücken will. 

Aehnliche Anhydride mit Be welche neben Benzoyl 
Radicale von anderen Säuren enthalten, kennt man in ziemlich grosser 
Anzahl, und wir werden dieselben hier beschreiben. Diese Anhydride 
erhält man entweder durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf die 
Alkalisalze anderer einbasischer Säuren, oder umgekehrt durch Be- 
handlung benzo&saurer Alkalien mit Chloriden einbasischer Säure- 
radıcale.e. Sie sind meistens nicht flüchtig, sondern zerfallen beim Er- 
hitzen in zwei einfache Anhydride; durch Wasser, oder schneller durch 
Basen, werden sie in zwei von einander verschiedene Säuren zerlegt. 

Gerhardt!), sowie Chiozza2) und Malerba?) haben folgende 
zusammengesetzte Anhydride der Benzo&säure dargestellt. 

Benzoö-Angelikasäure-Anhydrid 35. Angelikasäure. 

Benzo&-Valeriansäure-Anhydrid: C,,H;0;3 + CjoHs 0; —= 
044,0, 

9 © 


O, (Chiozza). Die Einwirkung des Benzoylchlorids auf 
10 


enkatme Kali ist sehr heitig , so dass man kaum zu erhitzen 
braucht. Das Product wird mit einer verdünnten Lösung von kohlen- 
 saurem Natron gewaschen, und hierauf in alkoholfreiem Aether gelöst ; 
beim Verdunsten der Lösung im Wasserbade hinterbleibt ein durchsich- 
tiges, stark lichtbrechendes, neutral reagirendes Oel; es ist schwerer - 
als Wasser, und gleicht im Geruch dem Valeriansäure-Anhydrid; beim 
Erwärmen entwickelt es scharfe, angreifende Dämpfe. Bei 260°C. 
etwa zerlegt es sich in Benzo&säure-Anhydrid und Baldriansäure-An- 
hydrid, doch muss man zur völligen Spaltung wiederholt destilliren. 
Benzo&-Cuminsäure - Anhydrid, C,H; 0; + Ca H,1.03 = 


ar % 0 oO, (Chiozza und Malerba). Eine Mischung von 20 Thln. 
20 Hyı Up 
trockenem cuminsaurem Natron und 15 Thln. Benzoylchlorid erhitzt 


sich so, dass die ganze Masse flüssig wird; man erwärmt so lange, bis 
der Geruch des Chlorids verschwunden ist, und erhält beim Erkalten 
eine fast farblose, syrupartige Masse. Man zieht mit Wasser, indem 

i “ 


1) Aunal. de Chim. et de Phys., T, XXXVIL, p. 285; Annal. d. Chem. u. 
Pharm., Bd. LXXXVL, 8. 57. — ?) Annal. de Chim. et de Phys. [3.], T. XXxIX, 
p. 210. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm., Bd. XCI, S. 102. 


{ 


| Benzodsäure - Anhydrid. | 845 


man gelinde erwärmt, das Chlornatrium aus, wäscht noch mit verdünn- 

tem kohlensaurem Natron und zieht den dickflüssigen Rückstand mit 

. alkoholfreiem Aether aus, der,beim Verdunsten das Anhydrid zurück- 
lässt. s 

Es ist ein dickflüssiges, fast farbloses und geruchloses Oel, welches 
sich nicht ohne Zersetzung destilliren lässt. Specifisches Gewicht 1,115 
bei 23°C. Mit der Zeit nimmt es in Berührung mit Feuchtigkeit eine 
saure Reaction an. Durch wässeriges Ammoniak erhält man daraus 
Cuminamid, nebst Benzamid und benzodaaurem Ammoniumoxyd. 

Benzo&-Essigsäure-Anhydrid: C4 H 0; + C,H, 0, — 
ii es $ O, (Gerhardt). Es bildet sich leicht beim Vermischen 
von Benzoylchlorid mit trockenem essigsaurem Natron, ohne dass man 
zu erwärmen braucht. Das syrupartige Product wird mit einer ver- 
dünnten Lösung von kohlensaurem Natron gewaschen und durch Auf- 
lösen in alkoholfreiem Aether gereinigt. Es ist ein schweres neutrales 
Oel, von angenehmem Geruche nach spanischem Wein. Kochendes 
Wasser zerlegt es langsam in Essigsäure und Benzo&säure, kaustische 
oder selbst kohlensaure Alkalien bewirken die Zersetzung schnell. 

Es fängt bei 150°C. an zu kochen, und indem das Thermometer 
rasch steigt, destillirt Essigsäure-Anhydrid über; unterbricht man die 
Destillation bei 280°C., so erstarrt der gebräunte Rückstand beim Er- 
kalten zu Krystallen von Benzoösäure-Anhydrid. 

Benzo&-Myristinsäure-Anhydrid: C,H,0,-4.0,H30, = 
sa SE Ob OÖ, (Chiozza und Malerba). Man erhält ‘es durch 
Erhitzen Se Aequivalente von myristinsaurem Kali und Benzoylchlo- 
rid im Oelbade, bis der Geruch verschwunden ist. Durch Ausziehen 
mit kochendem Aether erhält man es in Lösung, woraus es beim Ab- 
kühlen und Verdunsten in glänzenden, vor dem Trocknen durchsichti- 
gen Blättchen erhalten wird. Es schmilzt bei 38°C. und erstarrt wie- 
der bei 36°C. 

Benzo&-Oenanthylsäure-Anhydrid: C,,H;0;—+C,H,;0; — 
2 "3 910 (Chiozza und Malerba). Es wird leicht durch 

14 
Einwirkung von Benzoylchlorid auf önanthylsaures Kali hätten: es 
ist ein farbloses Oel von 1,043 specif. Gewicht, das dem Oenanthyl- 
 säure-Anhydrid im Geruch Siehe: An der Luft scheidet es bald Kry- 
stalle von Benzo&säurehydrat aus. 

Benzoö-Pelargonsäure-Anhydrid: C,,H,0; + CjsH170; — 
CH, O, 
Cs Hı7 O5 
„bindungen dargestellt, und als ein schweres dem Pelargonsäure-Anhy- 
drid ähnliches Oel erhalten. Etwas unter 0° gesteht es zu einer but- 
terartigen Masse. Beim Erhitzen entwickelt es scharfe Dämpfe und zer- 
fällt in höherer Temperatur in Benzo&säure-Anhydrid und Pelargon- 
säure-Anhydrid, die zum Theil weitere Zersetzungen erleiden. 


Benzo&-Salicylsäure: C,H, 0; + ar I a = 
C,,H;0; 


aden in ,)“\O4 (Gerhardt). Es wird durch Einwirkung von Ben- 
H 


(0, (Chiozza). Es wird wie die vorhergehenden Ver- 


O, 
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zoylchlorid auf salicylsaures Kali als eine zähe Masse erhalten, die , 
sich nur schwierig reinigen lässt und von kochendem Wasser schnell 
.in Salicylsäure und Benzoösäure zerlegt wird. In Aether ist es lös- 
lich. Im Falle die Salicylsäure eine zweibasische Säure ist, die sich 
wie die übrigen mehrbasichen Säuren verhält, so müsste das Product 
kein Anbydrid, sondern eine Doppelsäure, entsprechend der Benzo- 
glycolsäure oder Benzomilchsäure sein. Bei der trockenen Destillation 
liefert es Benzophenid en Phenyloxyd) sowie in Kalilauge 
lösliche Producte. 

Benzo&-Stearinsäure-Anhydrid, C,H, 0, —+ (03; H3; 0; — 
Cut; 9.10: (Chiozza und Malerba), wird wie das Benzo£- 
O5; Ha; O5 
Myristinsäure-Anhydrid dargestellt und bildet glänzende, bei 70°C. 
schmelzende Blättchen. 

Benzo&-Zimmtsäure-Anhydrid, C,H; 0, + Cs #0; = 
GA = 97103 (Gerhardt), wird wie das Benzo&ö-Cuminsäure-An- 

Cis 
hydrid dargestellt, dem es auch ähnlich ist. Es ist ein dickes Oel von 
1,184 specif. Gewicht bei 23°C., das an feuchter Luft allmälig sauer 
a Bei der Destillation EREREN es sich, indem ein nach Cinnamol 
riechendes Oel, das allmälig Krystalle von Benzo&säure-Anhydrid ab- 
setzt, sowie ein saurer, in kohlensauren Alkalien löslicher Körper über- 
gehen. 37 Au, 


Benzo&säure-Öarbolsäure s. Benzophenid. 


Benzo@säure-Chloroform s. Benzoylchlorid. Zer- 
setzung durch Phosphorchlorid. 


Benzo&salpetersäure s. Na ae re unter 
Benzo&säure, Abkömmlinge. 


Benzo&saure Salze!). Die Benzoösäure bildet mit den 
Basen meist neutrale Salze, doch kennt man auch einige saure und 
basische Salze. Erstere sind grösstentheils krystallisirbar, in Wasser 
und in Alkohol löslich. Fast alle Säuren scheiden aus ihnen die Ben- 
zoesäure ab; in alkoholischer Lösung wird das benzo&saure Kali selbst 
durch Kohlensäure zerlegt, indem kohlensaures Kali niederfällt. Man 
stellt die Salze durch Sättigen der Säure mit den freien Basen oder 
den kohlensauren Salzen dar, wobei die Kohlensäure ausgetrieben wird. 
Einige werden besser durch doppelte Zersetzung bereitet. 

Bei der trockenen Destillation. geben die benzo&sauren Alkalien 


Y) Literatur: Berzelius, Poggend. Annal. Bd. XXVI, S. 480; Annal. d. 
Chem. u. Pharm. Bd. III, S. 282. — Plantamour, Annal.. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. XXX, S. 349.-— Mitscherlich, Journ. f. prakt. Chem. Bd, XXI, S, 194. 
— Dumas u. Boullay, Annal de. Chem. et de Phys. [2.] T. XXXVIU, p. 20. 
— Dumas u. PE&ligot, Annal. de Chim. et de Phys. [2.] T. LVIH, p. 50. — Ma- 
laguti, Annal. de Chim. et de Phys. [2.] T. LXX, p. 874. — Deville, ebend. 
[3.] T. II, p.. 188; Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXV, 8.353. — Gerhardt, Annal. de 


Chim. et de Phys. [3.] T. XXXVII, p. 312 — Wöhler u. Liebig, Annal. d, 
Chem. u. Pharm. Bd. IU, S. 274. —— Moberg, : Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. LXVII, S. 307. — Muspratt u. Hofmann, Annal. d. Chem. u. Pharm. 


Bd.LIV, S.11.— Schiff, ebend. Bd. CIV, 8.325. —- Harff, Brandes’ Archiv Bd. V, 
S. 285. — Marignac, Annal, des mines [5.] T. XU, p. 1; Jahresber. v. Kopp 
u. Will f. 1857, S. 332. 
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und Erdalkalien Benzol, Benzon (Benzophenon) und dem Naphtalin 
isomere feste Kohlen wette die Salze mit leicht reducirbaren Metall- 
oxyden geben ferner Bon (benzo&saures Phenyloxyd). Er- 
hitzt man ein Gemenge von benzoösaurem und ameisensaurem Kalk, 
so erhält man Bittermandelöl (Piria). 

Mit Phosphoroxychlorid zusammengebracht, geben die ben- 
zo&sauren Alkalien Benzoylchlorid und phosphorsaure Salze: 

PO,€&,; + 3(K0.C.H;0;) = 3KO.PO, + 30,5, 0, €. 

Das Benzoylchlorid selbst verwandelt sich mit benzo&sauren Al- 
kalien in alkalisches Chlormetall und wasserfreie Benzo&säure (Ben- 


zo&säure-Anhydrid): 
KO. C4H, 0; — C,H; 06h — Ka == 2C,4H; OÖ; 


Benzoösaures Kali Benzoylchlorid .  Benzoösäure- 
Anhydrid. 

Auch durch Behandlung von benzoösauren Alkalien mit Pho s- 
‚phorperchlorid kann man entweder Benzoylchlorid oder Benzo&säure- 
Anhydrid erhalten, letzteres im Falle 6 Aegq., ersteres wenn 3 Aeg. 
benzo&saures Salz auf 1 Aeq. Phosphorperchlorid angewandt werden. 
Man hat nämlich: 

3(K0.C.,H,;,0;) + P&EL, = 350, &%&1 + 2KE1 + KO.PO,. 

-Schwefelchlorid, SEl, hat eine ähnliche Wirkung; man erhält 
zuerst (neben Chlorkalium, schwefelsaurem Kali und Schwefel) Ben- 
zoylchlorid und hieraus, wenn nach mehr benzo&saures Salz vorhanden 
ist, Benzo@säure- Anhydrid. Man hat die Zersetzungsgleichung: 


. 2(K0.C,,4,0,) + 3SC1—=KEI-KO.S0,+2S-+2C,H,0, El. 


Benzoösaures Aethyloxyd, Benzo&äther: Cj3H4,0, oder 
C,‚H,0.C,H,0,;, — ERrALE Os. Von Scheele entdeckt. Die 
Benzo&säure verwandelt en in Berührung mit Alkohol nicht leicht 
in Benzo@äther und man kann eine Mischung beider wochenlang in 
der Wärme stehen lassen, ohne dass sich Aether bildet (Liebig). 
Erhitzt man Benzo&säure aber mit Alkohol in verschlossenen Gefässen 
auf 100° C. so entsteht eine bedeutende Menge von Benzo£äther. 
Auch beim Erhitzen von Benzo&säure mit Aethyläther auf 360°0. bil- 
det sich Benzoääther. Viel leichter bildet sich der Benzo&äther beim 
gelinden Erwärmen von Benzo&säure- Anhydrid mit: Alkohol, oder 
wenn man der Mischung von Benzo&säurehydrat und Alkohol eine 
kleine Menge einer stärkeren Säure (Salzsäure, Schwefelsäure) ZUu- 
setzt. Benzoylchlorid verwandelt sich mit Alkohol leicht in Benzo&- 
äther und Salzsäure. Die Angaben, dass bei der trockenen Destilla- 
tion von Tolubalsam (Deville) und von Benzo&harz (Cahours) 
Benzo@äther sich bilden soll, bedürfen noch bestimmterer Beweise. 

Zur Darstellung von Benzoeäther destillirt man von einem Ge- 
menge von 4 Thln. Weingeist, 2 Thin. Benzoösäure und 1 Thl. rau- 
chender Salzsäure zwei Drittel über. Das Destillat giesst man wie- 
der zurück in die Retorte und destillirt abermals; es geht hierbei wenig 
Aether über, sondern die Hauptmenge bleibt im Rückstande und lässt 
sich durch Zusatz von Wasser ausfällen. 

Man kann auch 3 Thle. Benzo&säure in 2 Thin. Söprocentigem 
Alkohol kochend lösen, die Mischung mit Salzsäuregas sättigen und 
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nach längerem Erhitzen durch Zusatz von Wasser den Benzo@äther ab- 
scheiden. Ka‘ 

Der durch Wasser abgeschiedene Benzo@äther. enthält stets freie 
Benzo&säure beigemengt; zur Reinigung wird er mit einer Lösung von 
kohlensaurem Natron geschüttelt, mit Wasser wiederholt gewaschen 
und über Bleioxyd rectificirt. 

Der Benzo£äther ist eine farblose Flüssigkeit von angenehmem, 
ätherischem Geruch und stechendem Geschmack. Das specif. Gewicht 
beträgt 1,0556 bei 1005 C. (Kopp); er siedet bei 212%,9 (Kopp bei 
745,5”® B Bar.); seine Dainpfdichtd beträgt 5,406 (Dumas und Boul- 
lay). Er ist in Wasser nur sehr wenig löslich, in jedem Verhältniss 
mit Alkohol und Aether mischbar. 

Der -Benzo@ääther wird durch Kalilauge nur sehr Iuretenı in Ben- 
zoösäure und Alkohol übergeführt; erhitztes Kalihydrat oder besser 
Kali-Kalk verwandelt ihn unter Wasserstoffentwickelung (Dumas und 
Stass) in Benzoösäure und Essigsäure, welche beide mit dem Kali 
sich verbinden. Durch Ammoniak wird er bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur sehr langsam, beim Erhitzen auf 100°C. ziemlich .rasch in Benz- 
amid verwandelt. 

Chlorgas wirkt erst in einer Temperatur von 60° bis 70% C. en 
Benzo&@äther ein; es entweichen Salzsäure und Aethylchlorür, und der 
Rückstand bildet eine dicke an der Luft rauchende Masse, welche beim 
Erwärmen auf 190°C, ein farbloses, schwach rauchendes Destillat von 
erstickendem Geruch liefert, während der Rückstand sich schwärzt 
und bei stärkerem Erhitzen Benzoylchlorid übergehen lässt. Die bei 
1880 C. übergehende Flüssigkeit besitzt eine der Formel C,;H,&1; 0, ent- 
sprechende Zusammensetzung, wonach sie als Verbindung von Ben- 
_ zoylchlorid und zweifach-gechlortem Aethyloxyd (Acetyloxybichlorid) 
C,H; &1, O, betrachtet eden kann (Malaguti). 

Destillirt man Benzo@äther über geschmolzenes Zinkchlorid, so 
entweicht Aethylehlorür, und es bildet sich benzoösaures Zinkoxyd, wel- 
ches seinerseits in höherer Temperatur Benzo&säure und Benzol liefert‘ 


C,H 04 — Zul = C‚H;& ; = ZnO. Ca H, O; 
Benzo&äther Aethylchlorür benzo&saures Zinkoxyd. 


Durch Salpetersäure (E. Kopp) oder durch ein Gemisch von 
Salpetersäure und Schwefelsäure (Limpricht und List) wird er in 
Nitrobenzo@äther verwandelt. 

Phosphorchlorid wirkt nicht auf Benzoöather ein (Cahours). 

Innerlich genommen wirkt der Benzo@äther berauschend und im 
Harn: findet sich später Hippursäure (Wöhler und Frerichs). 

Benzo&ösaures Ammoniumoxyd, a. neutrales Salz. Es lässt 
sich durch Auflösen von Benzo&säure in warmer concentrirter Ammoniak- 
flüssigkeit und Erkalten der Lösung, oder durch Abdampfen einer 
verdünnteren Lösung unter zeitweisem Zusatz von Ammoniak darstel- 
len, krystallisirt rhombisch, in tafelförmigen Combinationen OP.P. 


oP».P« (Marignac). Es ist in W.asser und Weingeist leicht lös- 
lich, in letzterem doch schwieriger als das Kalisalz (Berzelius). An 
der Luft oder beim Eindampfen der Lösung verliert es Ammoniak. 

b. Saures Salz. Beim freiwilligen Verdunsten der Lösung des er- 
sten Salzes schiesst es in grossen unregelmässigen Krystallen an. Es ist 
in Wasser und Alkohol weniger löslich als das saure Salz. 
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Destillirt man das trockene Salz wiederholt unter Zusatz von Am- 
moniak für sich, so verwandelt es sich grösstentheils in Benzonitril. 


NH,O. C,H; OÖ; — C,H, N — 4H0. 
Benzo&saures Ammoniak Benzonitril 


Diese Verwandlung findet vollständiger statt, wenn man wasser- 
freie Phosphorsäure beimengt. Leitet man die Dämpfe von benzo£- 
saurem Ammoniak über dunkelrothglühenden Baryt, so erhält man, nach 
Laurent und Chancel, Benzonitril und einen krystallinischen Körper, 
nach Gerhardt REN Benzol und einen dem ee isomeren 
festen Kohlenwasserstoff. 

Benzo&saures Amyloxyd,. Anbvap enzdanther] CoH © 
C,.H;0;, bildet sich, nach Rie ckher, bei der Destillation von beriyo@l 
saurem Kali oder Broken. mit einer Mischung von 1 Thl. Amyl- 
oxydhydrat und 2 Thln. Schwefelsäure. Es ist eine schwach gelb- 
lich gefärbte Flüssigkeit von eigenthümlichem Geruch, die bei 2600,7 
. (Kopp bei 745,6”® Bar.) siedet. Specif. Gewicht 0,9925 bei 140,4 
(Kopp). Durch alkoholische Kalilauge wird es leicht zersetzt. 

Benzo&saurer Baryt, Ba0.C,H,0; —+ 2aq., zarte luftbe- 
ständige Nadeln (Trommsdorff) oder grosse Tafeln, die bei 100° C. 
undurchsichtig werden (Plantamour) und bei 1100 ©. 2 Aeg. Wasser 
verlieren (Lim pricht). 

Benzo&saures Bleioxyd, PbO.C,H;0; 4 aq. wird durch 
Fällen von benzo&saurem Kali mit essigsaurem Bleioxyd als leichtes 
krystallinisches Pulver erhalten; schmilzt wenig über 100° C. und ver- 
liert 1 Aeq. Wasser (Berzelius). Digerirt man dasselbe mit Blei- 
essig, so verwandelt es sich in ein schweres, körniges Pulver, eine Ver- 
bindung von basisch - benzoösaurem und essigsaurem Bleioxyd von der 
Formel 2PbO.C,,H,0; 4 2(8PbO.C,H,0;) (Varrentrapp). 

Digerirt man das neutrale Salz mit Ammoniak, oder fällt man 
benzo&saures Ammoniak mit Bleiessig, so erhält man ein basisches 
Salz, 3PbO.C,4H,;0; (Berzelius). 

Benzo@saures Eisenoxydul, FeO.C,,H;O;, krystallisirt in 
Nadeln, die an der Luft verwittern und sich gelb färben. Es ist lös- 
lich in Wasser und in Weingeist (Berzelius). 

Benzo&saures Eisenoxyd, neutrales, krystallisirt aus der 
Auflösung des Eisenoxyds in wässeriger Benzo&säure in gelben Nadeln, 
welche von Wasser oder Weingeist in ein basisches Salz zersetzt 
werden. 

Vermischt man eine Lösung von Eisenoxyd mit soviel Alkali, dass 
sie gelb wird, so entsteht darin auf Zusatz von benzo&saurem Alkali 
ein röthlich gelber Niederschlag, welcher beim Waschen mit Wasser 
in ein lösliches Salz und ein ungelöst zurückbleibendes eisenoxyd- 
reicheres Salz zerlegt wird. 

Versetzt man eine Lösung von Eisenchlorid mit Boriel Ammoniak, 
dass sie dunkelroth wird, und fügt hierauf benzo&saures Alkali zu, so 
entsteht ein voluminöser fleischfarbiger Niederschlag, welcher durch 
kaltes Wasser nicht verändert wird. Er enthält 25 Proc. Eisenoxyd 
nahezu entsprechend der Formel 2F&,0;.3C,4H;,0; + 15 ag. 
(Berzelius). 

Benzo&ösaures Kadmiumoxyd: CdO. C4H;0;,-+ 2aq. Durch 
Auflösen von kohlensaurem Kadmiumoxyd in wässeriger Benzo@säure 
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und Verdampfen erhält man kugelige Aggregate von glänzenden nadel- 
förmigen Krystallen. Leicht in warmem Wasser, wenig in Weingeist ' 
löslich (Schiff). 

Benzo&saures Kali, a. neutr ales Salz, krystallisirt schwierig, 
aus Wasser, leichter aus der heissen weingeistigen Lösung in büschelför- 
mig vereinigten Nadeln oder in Blättern, wahrscheinlich dem Ammoniak- 
salz isomorph. Die Lösung effloreseirt leicht. Es schmeckt scharf, et- 
was brennend und verliert bei 100° C. 1 Aeg. Wasser. 

b. Saures Salz, KO.C,,H; 0; 4 C,H O4, bleibt r der Be- 
handlung von essigsaurem Kali mit Benzoylchlorid in der Wärme im 
Rückstande und krystallisirt nach dem Waschen mit kaltem Wasser, 
Trocknen des Ungelösten und Auflösen in viel kochendem Alkohol 
beim Erkalten in farblosen, perlmutterglänzenden Blättchen. Es ist 
in kaltem Wasser sehr wenig löslich (Gerhardt). 

Benzo&saurer Kalk, Ca0.C,,H, 0; — 2aq., krystallisirt bald 
in fadenförmig und büschelförmig vereinigten Nadeln, bald in Körnern 
(Berzelius). Die Nadeln sind, nach Schabus, wahrscheinlich rhom- 
bisch, (o P:» P »@=122°5°; Po:»oP ©==106°26‘). Das. Salz 
löst sich in 29 Thln. kaltem Wasser. Beim Erhitzen schmilzt es und 
liefert Benzol, Benzon (Benzophenon), Naphtalin oder ähnliche Kohlen- 
wasserstoffe und kohlensauren Kalk (Peligot, Chancel). | 

Benzo&äsaures Kupferoxyd: CuO. C,H, O;3. Beim Ver- 
mischen von schwefelsaurem Kupferoxyd mit benzo@saurem Kali in 
heisser Lösung fällt das Salz als ein lockeres Haufwerk blaugrauer 
Nadeln nieder (Ettling). Es löst sich beim Erwärmen in verdünnter 
Essigsäure und krystallisirt daraus in kleinen grünen Nadeln. Es ent- 
hält kein Wasser und ist in Weingeist unlöslich. Beim Erhitzen über 
freiem Feuer liefert es Benzol, Benzo&säure, benzo&saures Phenyloxyd 
(Benzophenid s. d. Art.) und ein bei 260% C, siedendes Oel, welches 
beim Erhitzen mit Schwefelsäure in Phenylhydrat und einen festen 
Kohlenwasserstoff (CH) zerfällt. Der Rückstand in der Retorte 
enthält salicylsaures Kupferoxyd und metallisches Kupfer. 

Benzo&saure Magnesia: Mg O.C,, H, O5. Federförmige, in 
Wasser leicht lösliche Krystalle, die an der Luft verwittern. 

Benzoösaures Manganoxydul, MnO.C,,H,0;. Wasserhelle 
luftbeständige Nadeln, die sich in der Kälte in 20 Thln. Wasser lösen, 
leichter in der Wärme, schwer in Weingeist. 

Benzo&saures Methyloxyd: &H;30.C,.H;0O;. Es soll, nach 
Scharling, bei der trockenen Destillation des Tolubalsams er 
werden. Man stellt es durch Destillation von 2 Thln. Benzo&säure 
mit 1 Thl. Methyloxydhydrat und 2 Thln. concentrirter Schwefelsäure 
dar. Den Rückstand übergiesst man zweckmässig nochmals mit etwas 
Holzgeist und destillirt von Neuem. Aus dem vereinigten Destillate 
verdunstet man durch Erwärmen in offenen Gefässen den Holzgeist, 
trocknet den zurückbleibenden Aether über Chlorcaleium und rectifieirt 
ihn über Bleioxyd, wobei man das über 198% C. Uebergehende für 
sich auffängt. Man kann ihn auch durch Destillation von schwefel- 
saurem Methyloxyd mit benzoösaurem Kali darstellen. 

Es ist eine farblose, ölartige Flüssigkeit von angenehmem Geruch, 
in Wasser unlöslich, mit Alkohol oder Aether mischbar. Es siedet 
bei 198°,5 C. (bei 761”” Barometer) oder 199,2 ©. (Kopp bei 746,4”” 
Bar.) specif. Gewicht 1,10 bei 17°C. (Dumas und Peligot) oder 
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1,0876 bei 160,3 : (Kopp). un: Dampfdichte wurde zu 4 „717 ge- 
Beden. 

Lässt man ER Le, Elben über glühenden Kalk rasen, 
so erhält man unter anderen Producten Benzol. 

Der Aether absorbirt Chlorgas; beim Erwärmen entweicht Salz- 
säure, Methylchlorür, später kommt Benzoylchlorid. Der gefärbte 
Rückstand enthält Benzo&säure und wahrscheinlich gechlortes benzoö- 
saures Methyloxyd (Malaguti). 

Benzoäösaures Natron: NaO. 04150; — xag. Spiessförmige 
Krystalle, die an der Luft verwittern und in Weingeist wenig löslich 
sind. / 2 

Benzoösaures Quecksilberoxyd: HgO. C4H;,0; + ag. 
Weisser, aus feinen Nadeln bestehender Niederschlag (aus. Sublimat- 
lösung mit benzoösauren Alkalien erhalten), der nicht in kaltem, ziem- 
lich reichlich in heissem Wasser löslich ist. Weingeist und Wether 
zerlegen das Salz zum Theil unter Zurücklassung eines basischen Salzes, 
welches auch durch Kochen von Benzoösäure mit Wasser und Queck- 
: silberoxyd erhalten wird. Behandelt man das neutrale Salz mit Ammo- 
niak, so verwandelt es sich in ein weisses Pulver, welches in Wasser 
unlöslich ist und mit Kali unter Entwickelung von Ammoniak sich 
gelb färbt. Es enthält 70 Proc. Quecksilberoxyd (Harff); die For- 
mel 3HgO.C,,H,0; — NH; verlangt 71 Proc. Quecksilberoxyd. 

Benzo&ösaures Quecksilberoxydul, H%O. C,H, O;, fällt 
beim Vermischen von Quecksilberoxydulsalzen mit benzoösauren Al- 
kalien oder freier Benzoösäure als ein krystallinischer, voluminöser 
Niederschlag. Es ist in kaltem Wasser unlöslich und wird beim Kochen 
damit unter Abscheidung von metallischem Quecksilber zersetzt. Am 
Lichte färbt es sich gelb. Durch Ammoniak wird es in ein schwarzes 
Pulver verwandelt, welches 80 Proc. Quecksilberoxydul enthält (Harff). 
Der Formel 3Hg,0.0C,,H; 0; — NH; entsprechen 80,2 Proc. Queck- 
silberoxydul. 

Benzo&saures Silberoxyd: AgO. C,4H,03;3. Durch wechsel- 
seitige Zersetzung von salpetersaurem Silberoxyd und benzo&säuren 
Alkalien erhält man es in Gestalt eines dicken, weissen Niederschlags, 
der sich in viel kochendem Wasser löst und beim Erkalten in langen, 
glänzenden Krystallblättchen wieder abscheidet. Beim Erhitzen schmilzt 
er unter Aufblähen und hinterlässt sehr weisses metallisches Silber. 
Er löst sich bei 20°C. in 1,96 Thln. absolutem Alkohol (Mitscherlich). 

Die Salze der Benzoösäure mit Nickeloxydul, Kobaltoxydul 
und Zinkoxyd sind krystallisirbar, in Wasser und Weingeist löslich, 
das mit Lithion unkrystallisirbar, sehr leicht löslich; die Salze mit 
Wismuthoxyd, Zinnoxyd und Zinnoxydul, Zirkonerde, Ytter- 
erde, Thonerde, Ceroxydul sind weisse in Wasser wenig lösliche 
Niederschläge. Das Thonerdesalz ist krystallinisch, in Wasser ziemlich 
leicht löslich. (Wr) 4.8. 


Benzoäschwefels äure 1) Sulfobenzo&säure, Benzo&- 


- U Literatur: Mitscherlich, Pogg. Annal. Bd. XXXI, S. 287. Fehling, 
Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXVU, S. 322. Limpricht u. Uslar, Annal. 
d. Chem. u. Pharm. Bd. CII, S. 239 u. Bd. CVI, St! 27; Journ. f. prakt. Chem. 
Bd. LXXI, S. 422; Chem. Centralbl. 1857, S. 488. Keferstein, Annal. d. Chem. 

u. Pharm. Bd. CVI, S. 385. 
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unterschwefelsäure, Acide sulfobenzoique. Formel der freien Säure 
‘wahrscheinlich: 2H0.C,,H,0,.2S0;; von Mitscherlich (1834) ent- 
deckt.% Leitet man die Dämpfe von wasserfreier Schwefelsäure zu Benzo&- 
säure, so entsteht unter Wärmeentwickelung eine zähe durchsichtige Masse; 
dieselbe entsteht auch beim Vermischen von wasserfreier Schwefelsäure 
mit 2 Thln. trockener Benzo@säure. Die Masse wird mit Wasser behan- 
delt, worin Sulfobenzoösäure und Schwefelsäure sich lösen, während 
überschüssige Benzoösäure- hinterbleibt. Man sättigt die Lösung mit 
kohlensaurem Baryt, engt die vom schwefelsauren Baryt filtrirte Lösung 
ein, und vermischt sie noch warm mit soviel Salzsäure, dass die Hälfte 
des gelösten Baryts sich damit vereinigen kann. Beim Erkalten schei- 
det sich saurer sulfobenzoösaurer Baryt in Krystallen ab, die durch 
Umkrystallisiren leicht zu reinigen sind. Um die Sulfobenzo&säure für 
sich darzustellen, fällt man aus der Lösung des Salzes den Baryt durch 
Schwefelsäure genau aus, und dampft die filtrirte Lösung so weit ab, 
dass sie zuletzt, ohne zu sieden, eine Temperatur von 150° C. annimmt. 
Beim Erkalten erstarrt sie krystallinisch, zerfliesst jedoch in feuchter 
Luft und krystallisirt wieder in trockener Luft. Aus Chlorbarium fällt 
sie sauren sulfobenzo&sauren Baryt; durch Kochen mit Salpetersäure 
wird sie nicht zersetzt. 

Die Sulfobenzo@säure enthält die Elemente von Benzoösäure und 
wasserfreier Schwefelsäure, so dass ihre Entstehung sich sehr einfach 
erklärt, aber während die Benzo&säure nur 1 Aeq. basisches Wasser 
enthält, sind in der Sulfobenzo@säure 2 Aeq. durch Metalloxyde vertret- 
bares Wasser enthalten, so dass letztere nicht mehr das Radical Benzoyl 
enthalten kann. Man hatsehr verschiedene rationelle Formeln für diese 
Säure vorgeschlagen, um die Beziehungen der Säure zu ihren Compo- 
nenten darzustellen. Fehlin 8 betrachtete die Säure als aus Unterschwe- 

felsäure, S; O, und C,H, 03, in gepaarter Verbindung, bestehend; Ber- 
° zelius nimmt C,,H,O; mit 2 SO, gepaart darin an; nach Limpricht 
und Uslar lässt sich die Constitution der Säure durch das Schema 


CrsH4 (8,09) ne O, versinnlichen, man könnte in ihr endlich die Radi- 
cale SO, und C}4H,(SO5)O, annehmen, worin letzteres als ein substi- 
tuirtes Benzoyl anzusehen wäre. Die Formel der Säure wäre hiernach: 
5 HOjC.H .O _ 80. er oa 
C14#,(505)0;.0 

Die Verwandlungen der Sulfobenzo&säure Rn hauptsäch- 
lich von Limpricht und Uslar untersucht worden; durch Kochen 
mit Säuren oder Alkalien erleidet sie keine Veränderungen; beim 
Schmelzen mit Kalihydrat geht der Schwefel theils in Schwefelsäure, 
theils in schweflige Säure über. 

Durch eine Mischung von 2 Thln. concentrirter Schwefelsäure und 
1 Thl. Salpetersäure wird die Sulfobenzoösäure in Nitrosulfoben- 
zo&säure verwandelt. 


Nitrobenzoöschwefelsäure, Nitrosulfobenzo&säure: 
4, R0950% 
C4H,N0)500>=2HO. Cu NO)0;. 820; od H, OÖ, 


(Limpricht und Uslar). Man trägt Benzoöschwefelsäure (oder auch 
Sulfobenzaminsäure) in die kalte Salpeterschwefelsäure, lässt einige Zeit 
stehen, verdünnt mit: Wasser, neutralisirt mit kohlensaurem Baryt und 
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' erhält beim Eindampfen erst Krystalle von salpetersaurem Baryt, später 
den nitrosulfobenzoösauren Baryt in gelben Warzen. Durch Ausfällen 
des Baryts mit Schwefelsäure und starkes Einengen der Lösung erhält 
man die Säure nach einiger Zeit in gut ausgebildeten Kryställen: 
Nitrobenzoöschwefelsaurer Baryt. a) neutraler,22BaO. 


GC, (HN 0,) 05.80, — 6.aq., oder Cut 0.) 2 . O,—+-6aq. oder 


 —+ 3agq. wird in warzenförmigen, meist gelblich wre DE 
‚drusen erhalten, und ist leicht löslich. 

b) aanen; Ba0.H0.C,(HN0,)0,.%0; + 4 aq., Pe 
Culk AB: 0 0, —+ 4ag. Kleine wasserhelle, concentrisch ver- 
einigte, ck Krystalle. 

Nitrobenzoäöschwefelsaures Silberoxyd, durch Küchen der 
Säure mit Silberoxyd dargestellt, krystallisirt in kleinen Warzen, ist 
leicht löslich in Wasser, nicht in Weingeist. 

Durch Reduction erhält man aus der vorhergehenden Säure die 


Amidosulfobenzo&säure: C,H; NH,)S,O,, (Limpricht und 
Uslar). Digerirt man Nitrosulfobenzo&säure anhaltend mit wäs- 
serigem Schwefelammonium, dampft hierauf ein, übersättigt mit Salz- 
 säure und filtrirt, so She 1chöt sich die Amidosulfobenzo&säure beim 
Stehen in Krystallen ab. Es sind concentrisch vereinigte weisse 
Nadeln, leicht in heissem Wasser, weniger in Weingeist, kaum in 
Aether löslich, von saurer Reaction. Sie verkohlen beim Erhitzen, ohne 
‚vorher zu RER: BAR In Ammoniak löst die Säure sich leicht; die Lö- 
sung giebt mit salpetersaurem Silberoxyd einen weissen, beim Kochen 
sich schwärzenden Niederschlag. Die Amidosulfobenzo&säure vereinigt 
sich, wie es scheint, nicht mit Säuren, wenigstens nicht mit Salzsäure. 

Durch PRöAGHöFB Fehde erleidet die Benzoöschwefelsäure 
verschiedene Verwandlungen. Wendet man hierbei auf 1 At. Sulfo- 
benzo@säure 2 At. Phosphorperchlorid an, so erhält man, wie gewöhn- 
lich, Sulfobenzoylchlorid nach der Gleichung: 


C,H,50. + 2P&, = C4H,80, €], + 2P&1,0, + 2H4El. 
Sulfobenzoösäure Sulfobenzoylchlorid 
Nimmt man dagegen nur halb soviel Phosphorperchlorid, so erhält 
man eine von dem Sulfobenzoylchlorid verschiedene Verbindung, 
welche man ihrer Zusammensetzung zufolge Chlorwasserstoff- 
Sulfobenzo&säure nennen könnte, man hat in letzterem Falle die 
Gleichung: 
CH, 8,010 + PGl, = 0,4,80,€&1 + BEL, —+ H@. 
Sulfobenzo&säure Chlorwasserstoff-Sulfobenzo&säure 
Wir werden nun diese beiden Producte näher beschreiben. 


Sulfobenzoylchlorid: C,,H,S, 0,€, — Cu 4 cr €}, 


erhält man, nach Limpricht und Uslar, durch ee von = Thl. 
bei 100% C. getrockneter Sulfobenzo&säure mit 2 Thln. Phosphorper- 
chlorid, wobei in der Kälte keine Einwirkung bemerkt wird, bei gelin- 
dem Erwärmen aber eine sehr heftig werdende Reaction stattfindet. 
Nachdem durch Erhitzen auf 170° C. das meiste Phosphoroxychlorid 
abdestillirt ist, vermischt man den Rückstand mit Wasser, wodurch der 
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Rest des Phosphoroxychlorids zerstört wird, und trocknet das zurück- 
bleibende Sulfobenzoylchlorid mit Fliesspapier. 

Der so dargestellte Körper ist eine gelbbraun gefärbte, dickflüssige, 
ölartige Flüssigkeit von schwachem, unangenehmem ‚Geruch, die im 
Wasser untersinkt und sehr langsam davon zersetzt wird. Kodhsndes 
Wasser löst das Chlorür schneller unter Bildung von Salzsäure und Sulfo- 
benzo&säure; beim Erhitzen auf 300° C. zersetzt es sich unter starkem 
Aue und Abscheidung einer kohleartigen Masse, wobei Chlor- 
benzoylchlorid (@. unter Benzöylchäörid) überdestillirt. 

In Alkohol löst es sich unter starker Wärmeentwickelung und 
Bildung von sulfobenzoösaurem Aethyloxyd. Wasserfreier Aether 
scheint es ohne Zersetzung zu lösen. Die fixen Alkalien zersetzen es 
in Chlormetall und sulfobenzo&saures ' Salze Gasförmiges Ammoniak 
ist fast ohne Wirkung, ebenso trockenes kohlensaures Ammoniak. Da- 
gegen wird es von wässerigem Ammoniak unter Wärmeentwickelung 
in Salmiak und Sulfobenzamid zersetzt. Dieses entsteht auch neben 
anderen Producten beim Einleiten von Ammoniakgas in die ätherische 
Lösung des Chlorids. Anilin erwärmt sich mit Sulfobenzoylchlorid 
unter Bildung von Sulfobenzanilid und salzsaurem Anilin. Mit 
Ammoniak gesättigter Weingeist löst das Sulfobenzoylchlorid unter 
starker Wärmeentwickelung und Bildung von Aethersulfobenzo&- 
säure und Salzsäure. Die angeführten Producte werden sämmtlich 
durch Behandlung mit Kalihydrat wieder in Sulfobenzoösäure (und 
Alkohol oder Ammoniak, Anilin) zurückgeführt; man hat somit Grund, 
in ihnen dasselbe Radical anzunehmen wie in der Sulfobenzoösäure, und 
wir wollen sie daher im Anschluss an diese beschreiben. 

Chlorwasserstoff-Sulfobenzoösäure: C,H, 0, €&1l — 
C.H,S0; + HEl. Bringt man zu 1 At. Sulfobenzoösäure 1 At. 
Phosphorperchlorid (gleiche Gewichtstheile) und erhitzt soweit, dass 
der grösste Theil des Phosphoroxychlorids abdestillirt, so erhält man 
auf Zusatz von Wasser zu dem Rückstande ein weisses kreis 
Pulver. Dasselbe entsteht aus dem Sulfobenzoylchlorid, wenn man es 
mit Wasser mehrere Wochen in Berührung lässt. Man hat. hierbei 
die Gleichung: 

Cu ,0, € + 2H0 = C,H, 0;€& + HE. 

In Aether ist es löslich und lässt sich daraus umkrystallisiren; 
Alkohol, sowie kochendes Wasser zersetzen es allmälig; kaltes Wasser 
löst es nicht. Es schmilzt sehr leicht und zersetzt sich bei stärkerem 
Erhitzen.‘ Kochendes Wasser, sowie Alkalien verwandeln es in Sulfo- 
benzoösäure. Diese Verbindung entspricht der Chlorwasserstoff-Schwe- 
felsäure, S; O0, + HEl, von Williamson. 


Sulfobenzamid: Cu, 850, — N; alle: Es bil- 


det sich leicht beim Vermischen von Sulfobenzoylchorid mit concen- 
trirtem wässerigen Ammoniak: man fügt letzteres so lange zu dem 
Chlorid, als man noch eine stattfindende Erwärmung wahrnimmt, lässt 
erkalten und wäscht den Niederschlag mit wenig Wasser ab. Durch 
/mkrystallisiren aus kochendem Weingeist unter Zusatz von Thier- 
kohle erhält man es rein, entweder in wasserfreien Krystallen, wenn man 
den Niederschlag trocknet und in absolutem Alkohol auflöst, oder in 
wasserhaltigen Krystallen (auch Gemengen beider) bei Anwendung von 
wasserhaltigem Weingeist. 


Benzoöschwefelsäure. | 855 


. Das wasserfreie ‚Sulfobenzamid bildet kleine glasglänzende Kry- 
stalle, das wasserhaltige kleine Nadeln, die bei 100°C. 2 Aeg. Wasser 
verlieren. Bei 1700 C. schmilzt die trockene Verbindung und erstarrt 
beim Erkalten glasartig; zwischen 270° und 290° C. fängt sie an sich 
zu zersetzen. In der Wärme ist das Sulfobenzamid sowohl in Was- 
ser als auch in Weingeist leicht löslich, in der Kälte aber in Weingeist 
schwierig, in Wasser fast nicht löslich. 

Das Sulfobenzamid verwandelt sich beim Erwärmen mit Kalilauge 
in Sulfobenzaminsäure unter Entwickelung von Ammoniak: 


Cu4Hs 58,0, + 2HO — CH, N80;, + NH;. 


Sulfobenzamid | Sulfobenzamin- 
säure . _ ‘ 
Sulfobenzaminsäure: Rh — HN S5 De O, (Lim- 


“pricht und Uslar). Ausser der oben angegebenen Bildungsweise 

entsteht die Sulfobenzaminsäure auch aus dem Sulfobenzaminsäureäther 
(den man aus Sulfobenzo@äther durch Behandlung mit Ammoniak dar- 
stellen kann) durch Erwärmen mit Kalilauge auf 100°C. 

Zur Darstellung der Säure wird Sulfobenzamid, mit concentrirter 
Kalilauge. zu einem Brei angerührt, mehrere Stunden im Wasserbade 
erwärmt, bis man eine klare Lösung erhalten hat, die nach dem Ver- 
dünnen mit Wasser durch Salzsäure übersättigt wird. Man erhält 
hierbei die Säure als einen voluminösen Niederschlag, der aus kochen- 
dem Wasser umkrystallisirt wird. Die Sulfobenzaminsäure scheidet 
sich beim Erkalten der kochend gesättigten Lösung in Schuppen ab, 
ähnlich wie chlorsaures Kali. Sie ist kaum in kaltem Wasser löslich, 
mehr in Aether, leicht in Weingeist. Sie schmilzt beim Erhitzen auf 
dem Platinblech erst über 200°C., und erstarrt beim Erkalten wieder 
‚krystallinisch; stärker erhitzt, verflüchtigt sie sich in weissen Dämpfen, 
“die nicht zum Husten reizen, und brennt zuletzt mit hellleuchtender 
Flamme. 

Von den Verwandlungen der Sulfobenzaminsäure. sind folgende 
genauer untersucht worden. 

1) Durch Wärme. Hält man die Sulfobenzaminsäure längere Zeit 
geschmolzen, so erstarrt sie beim Erkalten zu einer braunen Masse, 
-die in Wasser sehr leicht löslich, selbst zerfliesslich ist.- Die 
Lösung in Wasser giebt beim Verdunsten Sulfobenzo&säure und auf 
Zusatz von Basen sulfobenzo&saure Salze. Limpricht und Uslar 
vermuthen daher, dass die Sulfobenzaminsäure beim Erhitzen in Am- 
moniak und Sulfobenzo&säure-Anhydrid zerfalle, und dass letzteres der 
braune Rückstand sei. Erhitzt man den braunen Rückstand mit Phos- 
phorperchlorid, so erhält man im Rückstand ein Chlorid (welches mit 
Ammoniak Sulfobenzamid giebt, also wahrscheinlich Sulfobenzoylchlorid 
ist) und ein Destillat, welches, mit kochendem Wasser zersetzt, Chlor- 
benzo&säure und Sulfobenzo&säure liefert. Wird dieses Destillat durch 
kaltes Wasser von Phosphoroxychlorid befreit und hierauf mit Ammo- 
niak übergossen, so erhält man Krystalle von der Zusammensetzung 
C4 H, N, Ss O,- 

Durch Phosphorperchlorid. Erhitzt man 1 Aeg. Sulfobenzamin- 
säure mit 11/5 Aegq. Phosphorperchlorid auf 150° bis 200°C. so lange 
noch Phosphoroxychlorid übergeht, so erhält man als Rückstand eine 
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bernsteingelbe ölartige Flüssigkeit, welche sich nicht unzersetzt destilli- 
ren lässt. Sie zerfällt, mit Wasser übergossen, sehr bald und unter star- 
ker Wärmeentwickelung in Salzsäure und Sulfobenzaminsäure, und lie- 
fert mit wässerigem Ammoniak Sulfobenzamid. Diesen Reactionen zu- 
folge betrachten sie Limpricht und Uslar als das Chlorür der Sulfo- 
benzaminsäure, von der theoretischen Formel C,H, NS 0;.El. 


Bei der Destillation der Mischung von Sulfobenzaminsäure. mit 


Phosphorperchlorid entstelt neben Phosphoroxychlorid in vorwiegender 
Menge Chlorbenzonitril (gechlortes Cyanphenyl), C.,H,EIN, in gerin- 
gerer Menge Chlorbenzoylchlorid und das Chlorid einer leichtlöslichen 
Säure, welche mit Sulfobenzaminsäure isomer zu sein scheint. 

Dasselbe Chlorid scheint auch beim Erhitzen einer Mischung glei- 
cher Aequivalente von Sulfobenzaminsäure und Phosphorperchlorid zu 
entstehen; nachdem hierbei das Phosphoroxychlorid abdestillirt ist, kann 
man aus dem gelben blasigen Retörteninhalt das Chlorid mit Aether aus- 
ziehen, wobei amorphe Sulfobenzaminsäure ungelöst zurückbleibt. Die 
Aetherlösung hinterlässt beim Verdunsten das Chlorid als zähe terpen- 
tinartige Masse, die beim Kochen mit Wasser eine leicht lösliche, in 
kleinen Nadeln krystallisirte Säure liefert, deren Zusammensetzung für 
sich und als Bleisalz der Sulfobenzaminsäure nahe gefunden wurde. 

Amorphe Sulfobenzaminsäure. Die Sulfobenzaminsäure ver- 
wandelt sich zum Theil in eine amorphe, ihr isomere Substanz, wenn 
sie mit 1 Aeq. Phosphorperchlorid erhitzt wird. Durch Ausziehen mit 
Aether und heissem Weingeist entfernt man die übrigen Producte und 
erhält die amorphe Säure im Rückstand in Gestalt kleiner Kügelchen. 
In Wasser, Weingeist und Aether ist sie selbst bei anhaltenden Kochen 
unlöslich; sie verwandelt sich jedoch in gewöhnliche Sulfobenzamin- 
säure, wenn sie mit Wasser auf 170° bis 180° C. erhitzt wird. 

Sie löst sich in kohlensauren Alkalien unter Aufbrausen und wird 
durch Zusatz von Säuren wieder amorph, als schleimiger Niederschlag 
gefällt. Die Salze derselben liessen sich nicht krystallisirt erhalten. 

Sulfobenzaminsaure Salze. Von diesen sind folgenze dargestellt: 


Sulfobenzaminsaures Aethyloxyd: C,H,0.CuH, NS O; - 


oder O,. Man erhält es entweder durch Einleiten von 


C,H, 
Salzsäuregas in die alkoholische Lösung der Sulfobenzaminsäure , oder 
durch Behandlung des Silbersalzes mit Jodäthyl. In ersterem Falle 
verdampft man die mit Salzsäuregas gesättigte Lösung zur Trockne, 
pulvert den Rückstand, wäscht ihn mit verdünnter Sodalösung, hierauf 
mit Wasser ab, und krystallisirt endlich aus kochendem Alkohol. Nach 
der zweiten Methode erhitzt man das getrocknete und gepulverte 
Silbersalz mit Jodäthyl in zugeschmolzenen Röhren einige Zeit auf 
100° C., kocht hierauf mit Weingeist aus und verdunstet zur Krystalli- 
sation. Man kann den Sulfobenzaminsäure - Aether endlich auch direct 
aus dem Sulfobenzoylchlorid durch gleichzeitige Einwirkung von Alko- 
hol und Ammoniak darstellen. Man löst es zu diesem Zweck in rohem 
Aether, sättigt mit Ammoniakgas, erwärmt im Wasserbad und verdun- 
stet die klar abgegossene ätherische Lösung. Auch durch Vermischen 
von Sulfobenzoylchlorid mit absolutem Alkohol, Verdunsten der Lö- 
sung und Behandlen des Rückstandes mit weingeistigem Ammoniak 
erhält man neben Salmiak und äthersulfobenzoösaurem Ammoniak Kry- 
stalle von Sulfobenzaminsäure-Aether. 


= 
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- Diese krystallisirt in schönen glänzenden Nadeln (nach Keferstein’s 
' Messung monoklinometrische Krystalle mit dem Axenverhältniss 1:2:4 
und den Formen aP-» P».oP--— P), schmilzt beim vorsichtigen 
Erhitzen unzersetzt und erstarrt wieder krystallinisch; bei stärkerem 
Erhitzen entwickelt er weisse Dämpfe und verbrennt mit hellleuchten- 
der Flamme. Er löst sich leicht in warmem Weingeist oder Aether, 
etwas weniger in kochendem Wasser; in der Kälte löst er sich ohne 
Ammoniakentwiekelung in concentrirter Kalilauge, beim Erwärmen 
auf 100° C. entsteht Alkohol und sulfobenzaminsaures Kali, bei stärke- 
rem Erhitzen entweicht auch Ammoniak. Er löst kein Quecksilberoxyd 
und nur wenig Silberoxyd. 

Sulfobenzaminsaures Ammoniumoxyd hinterbleibt beim Ver- 
dunsten der Lösung der Säure in Ammoniak in blätterigen Krystallen. 

Sulfobenzaminsaurer Baryt, Ba0.C,H, NO, —4 aa. 


sagen rs Hs N S» O, 


Oz —-4 aq., wird als wavellitartige, weiche Kry- 


stallmasse, aus Be weit eingedampften neutralen Lösung erhalten; ver- 
liert bei 1100 C. 4 Aeg. Wasser. 


SulfobenzaminsauresSilberoxyd,Ag0.0,H; NS,0, + 2aq. 
ann Kl. + 24 ‚ wird aus der Lösung des Ammoniak- ' 


salzes durch Zusatz von salpetersaurem Silberoxyd in feinen, seide- 
glänzenden Nadeln erhalten. Lässt sich aus kochendem Wasser um- 
krystallisiren und schwärzt sich auch nicht im Licht. 

Die wässerige Lösung des Ammoniaksalzes verhält sich ‚gegen 
Metallsalze in folgender Weise: | 

Einfach -essigsaures Bleioxyd giebt einen weissen, aus 
kochendem Wasser in kleinen Nadeln krystallisirenden Niederschlag, 
Eisenoxydulsalz einen weissen Niederschlag, Eisenchlorid einen 
fleischfarbigen, Kupferoxydlösung einen aus kleinen Nadeln beste- 
henden, in Ammoniak löslichen Niederschlag, Quecksilberoxydul- 
lösung einen weissen, beim Kochen sich schwärzenden Niederschlag, 
Sublimat einen krystallinischen, aus heissem Wasser in Blättchen an- 
schiessenden Niederschlag; Zinklösung wurde nicht gefällt. 

2) Das Sulfobenzamid erleidet durch Phosphorperchlorid 
eine ähnliche Zersetzung wie das Sulfophenylamid. Erst beim Erwär- 
men der Mischung auf 100°C, beginnt die Einwirkung, und unter hefti- 
gem Aufschäumen erhält man einen gelben Syrup, der beim Erkalten 
. zähe wird. Das Product das Sulfobenzamidylehlorür ist nicht un- 
zersetzt flüchtig, lässt sich also nicht leicht rein erhalten. Limpricht 
und Uslar vermuthen seiner Bildung und. Zersetzung zufolge, dass es 
die Formel C,H, NS, 0,.H 1 habe, wonach die Gleichung: 


Cu H, N, Sy (07 +P4, == Ca H, N, Sp OÖ, Ha P&, OÖ, + H4@ 


. en Re 
Sulfobenzamid Sulfobenzamidylehlorür 
die Bildung der neuen Verbindung ausdrückte. 


Ebensowohl könnte man jedoch auch die Formel C1,H% NS, S50,.6€ 
wählen, in welchem Falle 2 Aeq. Phosphorperchlorid einwirken würden. 

Bei der Destillation gehen Phosphoroxychlorid und Chlorbenzo- 
nitril (gechlortes Oyanphenyl) C,H, EIN über, während nur wenig 
verkohlter Rückstand bleibt. 


oder 
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Durch Behandlung mit Wasser, wässerigem Ammoniak oder Al- 
kohol wird das Sulfobenzamidylchlorür zersetzt; in Wasser löst es sich 
nach einigen Augenblicken auf, bald aber scheiden sich Krystalle ab, 
deren Menge durch Abdampfen sich vermehrt. Dieselben Krystalle 
erhält man durch wässeriges Ammoniak. Die Lösung des Chlorürs in 
absolutem Alkohol hinterlässt beim Verdunsten ein gelbes Harz, welches 
durch Behandlung mit Wasser dieselben Krystalle liefert. Diese Kry- 
stalle schmelzen bei 145° C. und erstarren wieder krystallinisch. Sie 
. lösen sich in kochendem Weingeist, sowie in Kali; beim Erwärmen 
letzterer Lösung. auf 100° ©. entweicht Ammoniak und es entsteht 
. Sulfobenzaminsäure. | 

Die Zusammensetzung ner Krystalle entspricht der Formel 
C,H, Ns S,; O,, wonach dieselben sich durch einen Mindergehalt von 
2HO von dem Sulfobenzamid unterscheiden. Ihre Entstehung aus 
dem Sulfobenzamidylchlorür geschieht, je nach der Annahme der For- 
nel desselben, entweder bloss durch Austreten von H€l oder unter 
gleichzeitiger Aufnahme von 2 Aegq. Wasser. 


3) Durch Anilin entsteht Sciföhenkuniiie (Phenylsulfobenz- 
| C,,#,(S0;), O; ’ 
amid): Ca: Hıs Na 9 OÖ; = N, (CH 5) t Die beim Mischen 
H, 


von Sulfobenzoylchlorid mit Anilin entstehende feste Masse wird ie 
kaltem Wasser gewaschen und durch wiederholtes Umkrystallisiren aus 
Weingeist in kleinen weissen Krystallen erhalten. Die Verbindung 
schmilzt beim Erhitzen, löst sich leicht in heissem Weingeist und 
Aether, schwer in heissem Wasser; von Kalilauge wird es in der Kälte 
nicht verändert, beim Erwärmen damit wird Anilin frei. 


4) Durch Alkohol. Aethersulfobenzoösäure:HO.C,;H,8,0, 

= N O,. Das beim Auflösen von Sulfobenzoylchlorid in 
Q, 

weingeistigem, Ammoniak entstandene Ammoniaksalz wird mit Platin- 
chlorid versetzt, und die von dem niederfallenden Platinsalmiak abfiltrirte 
Flüssigkeit zur Entfernung des überschüssigen Platins mit Schwefel- 
wasserstoff behandelt und endlich im Wasserbade verdunstet. Die Aether- 
sulfobenzo@säure hinterbleibt als gelblich gefärbter Syrup, der nicht 
‘zum Krystallisiren gebracht werden kann. Reiner erhält man die Säure 
durch Zerlegung des äthersulfobenzo&sauren Baryts mit der genau aus- 
reichenden Menge von verdünnter Schwefelsäure und Eindampfen im 
Wasserbade, wobei die Säure, wie es scheint, krystallinisch erstarrt. 

Die Salze der Aethersulfobenzoösäure sind leicht löslich, so dass 
das Ammoniaksalz mit Metalllösungen keinen Niederschlag giebt. Ueber- 
schüssiges Kalk-. oder Barythydrat zerlegt die Salze beim Erwärmen 
in Sulfobenzo@säure und Alkohol. 

AethersulfobenzoäsauresAmmoniumoxyd,NH,0.C]sH,S,0O3, 
entsteht direct aus dem Chorür beim Auflösen desselben in weingeisti- 
gem Ammoniak, wird aber besser aus dem sulfobenzo&sauren Aethyl- 
oxyd durch Auflösen in Weingeist und Einleiten von Ammoniakgas 
erhalten. Beim Verdunsten krystallisirt das Salz in grossen, wasser- 
hellen vierseitigen Tafeln mit deutlichem Blätterdurchgang (nach Ke- 
fersteins Messung triklinometrische Krystalle, mit dem Axenverhält- 
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niss 1,166 :1,633:1 und den Flächen OP.» Po.“ Po.»oP.P» ). 
In Wasser und Weingeist ist es sehr leicht löslich, wenig in Aether. 
Es schmilzt bei etwa 185° C. und erstarrt beim Erkalten unter 1500 C. 

glasartig. Beim Erhitzen auf 250° ©. findet starkes Aufschäumen ohne 
 Schwärzung statt, über 300° ©. aber entweichen Wasser, Benzonitril, 
nsbsäure, und schweflige Säure unter Hinterlassung von stark Wr 
geblähter Kohle. 

Aethersulfobenzo&saurer Baryt: Ba0.C);H,8,0,+xaq. Zur 
Darstellung dieses Salzes versetzt man die Lösung der aus dem Ammoniak- 
salz bereiteteten Säure mit kohlensaurem Baryt und dampft ein. Nach 
längerer Zeit entstehen in der concentrirten Lösung kleine durchsich- 
tige, deutlich ausgebildete rhombische Tafeln, die beim Stehen über 
Schwefelsäure unter Verlust von Krystallwasser zerfallen. 

Aethersulfobenzo&ösaures Natron, Na0.C,3H,S;0, + 2aq., | 
lässt sich darstellen durch Sättigen der freien Säure, oder auch aus dem 
Ammoniaksalz durch Verdunsten der mit überschüssigem kohlensauren 
‘ Natron versetzten Lösung bei sehr gelinder Wärme (am besten über 
Schwefelsäure) und Auskochen des Rückstandes mit absolutem Alkohol, 
worauf beim Verdampfen das Salz in milchweissen, warzenförmig ver- 
einigten Nadeln sich abscheidet. Es ist in Wasser und Weingeist 
leicht löslich, bei 100° C. verliert es 2 Aeq. Wasser. ? 

Aethersulfobenzo&saures Silberoxyd, AgC. C«H80,, 
wird durch doppelte Zersetzung mit schwefelsaurem Silberoxyd aus dem 
Barytsalz beim Eindampfen des Filtrates in wasserhellen, concentrisch 
vereinigten kleinen Nadeln erhalten. A. 8. 


'Benzoäschwefelsaure Salze, Sulfobenzoösaure 
Salze. Sie wurden hauptsächlich von Mitscherlich und Fehling 
untersucht. Die neutralen Salze enthalten 2 Aeg. Basis, die sauren 
nur 1 Aegq., letztere sind in der Regel schwieriger löslich. 

Benzo&äschwefelsaures Aethyloxyd, Sulfobenzo£&äther: 
2C,H,0.C,H,850;,. Der Aether der Sulfobenzoösäure wurde von 
Limpricht und Uslar durch Zersetzung des Sulfobenzoylchlorids mit 
absolutem* Alkohol erhalten; beim Verdampfen der Lösung hinterbleibt 
ein.brauner schwach ätherisch riechender, syrupartiger Rückstand, der 
in Wasser in jedem Verhältniss löslich ist, und beim Erwärmen damit in 
Sulfobenzo&säure und Alkohol zerfällt. Es ist nicht destillirbar, sondern 
zersetzt sich beim Erhitzen unter Aufblähen und hinterlässt viel Kohle. 

Benzo&äschwefelsaurer Baryt, neutraler, 2Ba0.C,,H,5,0;, 
wird durch Kochen der Lösung des sauren Salzes mit kohlensaurem 
Baryt und Abdampfen in undeutlichen Krystallen erhalten. Er ist sehr 
leicht in Wasser löslich. Er verträgt eine sehr hohe Temperatur ohne 
verändert zu werden, selbst die Siedhitze des Oels. 

Das saure Barytsalz, BBO.HO.C,H,5,0;—+-3 agq., krystalli- 
sirt in schiefen rhombischen Säulen des monoklinometrischen Systems 
(gewöhnlich Combination von OP, © P, » P &©; mit den Winkeln 
0P:oP — 9806 » P: ©» P — 82° 21’, Fehling). Die Krystalle 
verlieren bei 200°C. 9,13 Proc. Krystallwasser (3 Aegq.). Sie lösen sich 
in 20 Thln. Wasser von 20°C. und reagiren sauer (Mitscherlich). 

Benzo&öschwefelsaures Bleioxyd, 2PbO.C,,H,50; —+ 4aq., 
durch Kochen der Säure mit kohlensaurem Bleioxyd wird es in Lösung 
erhalten, und scheidet sich beim Abkühlen in sternförmig gruppirten 
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„ 
feinen Nadeln ab, wobei concentrirte Lösungen fast ganz erstarren; 
es verliert das Kr yakolleilsnk bei 2000 C. völlig (Fehling). 

Benzoäschwefelsaures Kali; das neutrale Salz bildet schöne, 
zerfliessliche Krystalle; das saure Salz, durch Zersetzen des sauren 
Barytsalzes wit schwefelsaurem Kali dargestellt, bildet schöne, ver- 
witternde Krystalle. 

Benzo&äschwefelsauresSilberoxyd, 2AgO.C4H,50; + 2aq. 
krystallisirt im Vacuum in kleinen gelblichen Prismen, welche in Was- 
ser leicht löslich sind und beiih Trocknen 2 Aeg. Wasser verlieren 
(Fehling). - 

Nach Mitscherlich lassen sich die sauren Salze von Magnesia, 
Zinkoxyd, Eisenoxydul, Kobaltoxydul und Kupferoxyd in schönen Kry- 
stallen erhalten. A. S. 


Benzog | yco lsäure alas Zeersetzungsproduct der Hippursäure. 
Endeckt von Strecker. Formel der freien Säure: HO.C,,H;0-. 

Die Benzoglycolsäure ist ein Verwandlungsproduct der Hippur- 
säure, lässt sich aber voraussichtlich auch durch Erhitzen von Benzo&- 
säure mit Glycolsäure darstellen. 

Zur Darstellung der Benzoglycolsäure vertheilt man feinzerriebene 
Hippursäure in concentrirter Salpetersäure, bringt den dünnen Brei in 
ein hohes Cylinderglas und leitet einen Strom von Stickstoffoxydgas 
durch. Das Stickstoffoxydgas wird hierbei völlig absorbirt, die Hippur- 
säure löst sich allmälig auf, während Stickstoffgas unter Aufschäu- 
men entweicht. Die völlig res Lösung wird nach einiger Zeit durch 
die Abscheidung von Benzoglycolsäure getrübt, doch fährt man mit 
dem Einleiten von Stickoxydgas fort bis die Flüssigkeit eine grünliche 
Färbung angenommen hat, worauf man viel Wasch zumischt und die 
Flüssigkeit eerkalten lässt. Die in reichlicher Menge abgeschiedene 
Säure wird auf einem doppelten Filter gesammelt und mit kaltem Was- 
ser abgewaschen (Socoloff und Strecker). Die rohe Säure wird in 
Kolkez verwandelt, welches durch Umkrystallisiren und Pressen ge- 
reinigt wird. Die, Seine giebt die Gleichung an: 

CH, NO, + NO, — CsH3 0; —- 2N + HO. 7 

Man kann auch die Hippursäure in Kali auflösen und in die ver- 
dünnte Lösung, welche einen grossen Ueberschuss an Kali enthält, einen 
Strom von Chlorgas einleiten, wobei gleichfalls Stickstoffgas entweicht. 
Nach Beendigung der Gasentwickelung neutralisirt man vorsichtig mit 
Salzsäure, engt die Lösung ein und übersättigt sie mit Salzsäure, wobei 
sie zu einem krystallinischen Brei erstarrt. Zur Reinigung löst man 
die Säure in Aether und dampft die Lösung über einer Wasserschicht 
vorsichtig ab (Gössmann). 

Die rohe Benzoglycolsäure ist meist gelblich gefärbt und oft mit 
Benzoösäure vermengt. Zu ihrer Reinigung verwandelt man sie durch 
Zufügen von dünner Kalkmilch in Kalksalz, das man durch Erwärmen 
gelöst erhält; man filtrirt und lässt erkalten, wodurch das Kalksalz 
krystallinisch erhalten wird. Es wird durch Abwaschen mit wenig 
Wasser und Auspressen völlig farblos erhalten. Um, beigemengte 
Benzo&säure abzuscheiden, sättigt man die Säure nur theilweise mit 


) Literatur: Strecker, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXVIII, 8.54. — 
Soecoloff u. Strecker, ebend. Bd. LXXX, 8.18. — Gössmann, ebend. Bd. XC, 
S. 181 u. Bd. XCI, S. 359. 
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Kalkmilch, wobei die. stärkere Benzoglycolsäure sich zuerst mit Kalk 
vereinigt, und entfernt die im freien Zustande gebliebene Benzo&säure 
durch Schütteln mit Aether. Aus dem rein dargestellten Kalksalz wird 
die Benzoglycolsäure durch Zusatz von Salzsäure abgeschieden. 

Die Benzoglycolsäure krystallisirt aus Alkohol in grossen, farblo- 
sen Prismen (mit den Kantenwinkeln 370% 40° und 1420 20%), welche 
als dünne Tafeln gewöhnlich sich darstellen. Aus wässerigen Salz- 
lösungen durch Säuren abgeschieden, erscheint sie als weisses krystal- 
linisches Pulver. Sie schmilzt leicht beim Erhitzen über 100° ©. und 
erstarrt beim Erkalten krystallinisch.a Beim stärkeren Erhitzen giebt 
sie zum Husten reizende Dämpfe aus und hinterlässt einen geringen 
 kohligen Rückstand. 

Die Säure ist in kaltem Wasser sehr schwer löslich, leichter in . 
heissem, worin sie, bevor sie sich löst, schmilzt. Alkohol und Aether 
lösen sie reichlich. \ ; 

Die ‚Benzoglycolsäure zerfällt schon beim Kiste mit Wasser’ 
" langsam in Benzoösäure und Glycolsäure: 


CsH40, + 2 HO = CuH50, + CO, 


Benzoglycolsäure Benzo&säure Glycolsäure. 

Leichter zersetzt sie sich But diese Art bei Gegenwart stärkerer 
Mineralsäuren, namentlich verdünnter Schwefelsäure. Dagegen hindern 
Basen die Spaltung vollkommen, so dass benzoglycolsaure Salze ohne 
Zersetzung zur Trockne verdampft werden können. 

Socoloff und Strecker halten es für wahrscheinlich, dass man 
die Säure durch Erhitzen von Glycolsäure und Benzo&säure wird dar- 
stellen können, ähnlich wie die homologe Benzomilchsäure. Ihrer Zer- 
setzung zufolge lässt sie sich als gepaarte Verbindung von Benzo&säure 
und Glycolsäure ansehen; man kann annehmen, dass in dem Radical 
der Glycolsäure 1 Aeg. Wasserstoff durch Benzoyl C,H, Os, oder dass 
in dem Radical der Benzo&säure 1 Aeq. Wasserstoff durch SEE) 
C,H, O,, vertreten sei; man hat hiernach die Schemata: 


b C,H (C,H; a O3 oder O4 H, (C H; Ran | Ö;- 


Im Falle die Glycolsäure als eine zweibasische Säure sich er- 
weisen sollte, so könnte man die Formel der Säure ähnlich wie die 
saurer Aetherarten schreiben; es wäre nämlich: 


Glycolsäure Repzoglyealäpre, 
C H, O5 Ö 07 H, ” (6) | 
H, x O4 H, O,.H u 4.8. 


Benzoglycolsaure Salze. Sie sind meistens krystalli- 
sirbar, von neutraler Reaction, und schwachem eigenthümlichem Ge- 
schmack. Die Mehrzahl löst sich in Wasser, viele auch in Weingeist. 

Benzoglycolsaures Ammoniumoxyd. Durch Sättigen der 
Säure mit kohlensaurem Ammoniak oder durch Zersetzung des Kaik- 
salzes mit kohlensaurem Ammoniak bereitet, krystallisirt es; die va e 
verliert jedoch beim Abdampfen Animdntake 

Benzoglycolsaurer Baryt, BaO.C;H, O7, + 2aq., krystal- 
lisirt in feinen seideglänzenden Nadeln; verliert bei 100° C, 2 Aeg. 
Wasser. 

Benzoglycolsaures Bleioxyd, a. neutrales, PbO. Us H,0,, 
wird erhalten, wenn man den durch essigsaures Bleioxyd i in einer Lö- 
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sung des Kalksalzes erhaltenen Niederschlag (ein Gemenge verschie- 
dener Bleisalze) mit kaltem Wasser auszieht und die Lösung freiwillig 
verdunstet. Kleine zarte, sternförmig gruppirte Nadeln, welche bei 
100° C. theilweise schmelzen und sich zersetzen. 

b. Anderthalbfach-basisches Salz, 3PbO.2(C,sH,0,)-+-3 aq., 
krystallisirt bei der Darstellung des N Salzes in dichten halb- 
kugelförmigen Massen. Es schmilzt voliständig bei 100 C., auch nach- 
dem es die ö Aeg. Krystallwasser verloren hat. 

c. Sechsfach-basisches Salz, 6PbO.C,H,0,,—+ 2 24. wird 
durch Fällen des Kalksalzes mit Bleiessig nicht ganz. rein erhalten; 
vertheilt man den Niederschlag in kaltem Wasser und filtrirt, so 
scheiden sich nach einigen Tagen sternförmige Krystalle von obiger 
Zusammensetzung ‚ab. 

Benzoglycolsaures Eisenoxyd, 2 F&0;. 8 (Cıs Hr 07), wird 
durch doppelte Zersetzung als voluminöser unkrystallinischer, in Was- 
ser ganz unlöslicher Niederschlag. von fleischrother Farbe erhalten. 

Benzoglycolsaures Kali wird wie das Ammoniaksalz darge- 
stellt, aber nur schwer in undeutlichen Krystallen erhalten, da es in 
Wasser und Alkohol äusserst leicht löslich ist. 

Benzoglycolsaurer Kalk, CaO.CjsH-0, + ag. Feine wavel- 
litartig gruppirte, seidenglänzende Nadeln, welche bei 100° C. kein 
Wasser verlieren, bei 120° C. aber 1 Aeq. Er löst sich bei 11° C. in 
42,3 Thln., dagegen in 7,54 Thln. kochendem Wasser. Er besitzt in 
hohem Grade die Eigenschaft, übersättigte Lösungen zu bilden, so dass 
die erkaltete Lösung oft erst nach mehreren Tagen ganz erstarrt. 

Benzoglycolsaurer Kalk mit Chlorcaleium. Versetzt man 
eine concentrirte Lösung des vorhergehenden Salzes mit Chlorcaleium 
und verdampft zur Syrupsconsistenz, so scheidet sich beim Erkalten 
‚das Doppelsalz in (quadratischen oder rhombischen) -Octaödern aus. 
Diese sind luftbeständig, werden aber durch Wasser oder Alkohol in 
die beiden einfachen Salze zerlegt. 

Benzoglycolsaures Kupferoxyd, Cu0O.03H,0, + xaq. 
Durch doppelte Zersetzung des Kalksalzes mit salpetersaurem Kupfer- 
oxyd dargestellt, krystallisirt es beim Erkalten in schön blauen rhom- 
bischen Tafeln. Die Krystalle werden bei 100° C. unter Verlust von 
Wasser grün. Es ist in kaltem Wasser schwer löslich, leichter in 
warmem. - 

Benzoglycolsaure Magnesia krystallisirt in feinen sehr volu- 
minösen Nadeln. Sie lösen sich leicht in Wasser und in Alkohol. 

Benzoglycolsaures Natron, NaO.C,,H,0, — 6aq., kıy- 
stallisirt beim Erkalten der heissgesättigten Lösung in ziemlich grossen 
rhombischen Tafeln, die bei 100° C. unter Verlust des Krystallwassers 
undurchsichtig werden. 

Benzoglycolsaures Silberoxyd, AgO.C,sH,0,. Es fällt 
beim Vermischen des Kalksalzes mit Silberlösung als käsiger Nieder- 
schlag, der sich beim Kochen löst und beim Erkalten in feinen, weissen 
Krystallen wieder abscheidet. In feuchtem Zustande schwärzt es sich 
leicht am Licht; trocken verändert es sich nicht bei 100° C. 

Benzoglycolsaures Zinkoxyd, ZnO.C}sH,0, — 4agq. Farb- 
lose lange, dünne Nadeln, die sich sternförmig gruppiren. 

Eine kalt gesättigte Lösung von benzoglycolsaurem Kalk giebt 
mit Kobaltoxydul-, Kupferoxyd-, Nickeloxydul- und Zinkoxyd-Lö- 
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sungen keinen Niederschlag ; mit Kadmiumoxydlösung versetzt, scheiden 
sich feine sternförmig gruppirte Nadeln aus; mit Eisenoxydullösung 
entsteht unter Aufnahme von Sauerstoff aus der Luft schnell ein rost- 


farbener Niederschlag. , AS. 


Benzohelicin nennt Piria 1) das Product der Einwirkung 
von Salpetersäure auf Populin, ein Glukosid von Benzo&säure und Sali- 
cylwasserstoff (s. Iste Aufl. Bd. VI, 8. 624). Seine Formel ist C,, Ha Oıe- 
| Zur Darstellung des Benzohelicins übergiesst man 1 Thl. Populin 
mit 10 bis 12 Thln. Salpetersäure von 1,30 specif. Gewicht, die Flüs- 
. sigkeit wird sogleich gelb, das Populin löst sich, und nach wenigen 
Minuten beginnt die Abscheidung des krystallinischen Benzohelicins; 
beim Verdünnen der sauren Mutterlauge mit Wasser scheidet sich noch 
mehr davon aus. Durch Auflösen in siedendem Wasser wird es um- 
krystallisirt; beim Filtriren der heissen Lösung krystallisiren die ersten 
Tropfen beim Erkalten rasch, und von den entstandenen Krystallen 
‚aus pflanzt sich die Krystallisation fort. Wird das Filtrat erwärmt, um 
das krystallisirte Benzohelicin zu lösen, so gesteht die Flüssigkeit beim 
langsamen Erkalten zu einer gallertartigen Masse. 

Das Benzoheliein entsteht aus dem Populin (Cy, Has Oj6) durch 
Entziehung von Wasserstof. Es enthält die Elemente von Benzo&- 
säure, Salicylwasserstoff und Glukose minus Wasser: 


Co 016 + 440 — C,H0; + 043604 + C13H1201% 
Benzohelicin ' Benzoösäure Salicylwasserstoff 


und verhält sich daher zum Populin (Benzosalicin) wie das Heliein 
(s. d. Iste Aufl. Bd. III, S. 844) zum Saliein. Es lässt sich auch durch 
Kochen mit Wasser und Magnesia unter Entziehung von Benzoäsäure 
in Helicin umwandeln: 


CuBhnO1. + MgO.HO — MgO.CeH0, + CulhuOı 
Benzohelicin Benzo&s. Magnesia Helicin. 


Mit Salzsäure gekocht, wird das Benzohelicin zersetzt, es zeigt 
sich der Geruch nach Salicylwasserstoff, und beim Erkalten scheidet 
sich Benzo&säure ab. ÜOoncentrirte Schwefelsäure löst es langsam; die 
gelbe Lösung ist geruchlos, riecht aber nach dem Verdünnen mit Was- 
ser nach Salicylwasserstoff. Aetzende Alkalien zersetzen das Benzo- 
helicin erst beim Kochen; die so erhaltene goldgelbe Lösung scheidet 
nach dem Neutralisiren. mit Säure Salicylwasserstoff und Benzo&säure 
ab, während Traubenzucker in der Lösung bleibt. Synaptase bewirkt 
die Zersetzung von Benzoheliein nicht. 22 


\ % 
Benzoilinwasserstoff nannte Laurent ein bei Behand- 
lung von Azobenzoilinwasserstoff mit Chlorwasserstoff erhaltenes Pro- 
duct; später erkannte er nun den Azobenzoilinwasserstoff als einen ba- 
‚sischen Körper, den er Amarin nannte; der Benzoilinwasserstoff ergab 
sich als chlorwasserstoffsaures Amarin (s. d. Art. unter Benzoyl- 
wasserstoff, Abkömmlinge). 


») Annal. de chim. et phys. [3.] T. XXXIV, p. 278; T. XLIV, p. 366; Annal. 
d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXI, S. 245; Bd. XCVI, S. 375; Pharm. Centralbl. 
1852 S. 151; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1852, 8. 661; 1855, $S. 690. 
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Benzoin}), Bittermandelöleamphor. Förmel: C3;H79 04. 
Zuerst von Stange beschrieben, seine Bildung aus Bittermandelöl zuerst 
von Robiquet und Boutron-Chalard beobachtet. Es ist mit ben- 
zo&saurem Benzyläther isomer, mit Benzoylwasserstoff polymer. 


Das Bittermandelöl verwandelt sich leicht in Benzoin, wenn es. 


mit Oyankalium in Berührung kommt; es bildet sich daher stets, sobald 
rohes Bittermandelöl mit Kali versetzt wird ; blausäurefreies Bitterman- 
delöl wird dabei nicht verändert. Als Nebenproduet entsteht das Ben- 
zoin gewöhnlich, wenn Bittermandelöl durch Behandlung mit einer Mi- 
schung von Kalk und Eisenchlorür von Blausäure befreit wird. Nach- 
. dem der reine Benzoylwasserstoff durch Destillation entfernt ist, löst 
man den Rückstand in der Retorte i in verdünnter Salzsäure, ee Ben- 
zoin sich abscheidet. 

Zur Darstellung .des Benzoins aus blausäurehältigem. Bittermandelöl 
vermischt man dasselbe mit seinem gleichen Volumen einer gesättigten Lö- 
sung von Kalihydrat in Alkohol, wobei meist nach wenigen Minuten 
die Bienen durch a von Krystallen zu einer Masse ge- 
steht. Man presst die Krystalle ab und reinigt sie durch wiederholte 
Krystallisationen aus Weingeist (Zinin). 

Aus reinem Benzoylwasserstoff erhält man es leicht durch Vermi- 
schen mit einer verdünnten Lösung von, Oyankalium in Weingeist. 

Da das rohe Bittermandelöl nicht stets gleich viel und gleich rei- 
nes Benzoin liefert (was von dem Alter und dem Blausäuregehalt des- 
selben abhängt), so räth Zinin, erst eine Prüfung mit einer Probe 
desselben anzustellen und sich zu versichern, dass es durch Zu- 
satz von alkoholischer Kalilauge schnell zu einer krystallinischen 
Masse gesteht. Findet die Bildung von Krystallen nicht bald statt, so 
soll man das Bittermandelöl erst ganz von Blausäure befreien und den 
reinen Benzoylwasserstoff mit einer alkoholischen Lösung von Uyanka- 
lium behandeln. 

Die Wirkung des Cyankaliums auf den Benzoylwasserstoff ist noch 
nicht erklärt; man erhält fast die ganze Menge des Bittermandelöls in 
Benzoin ut wieder. 

Das Benzoin bildet durchsichtige, farblose, sehr glänzende, ih 
und geschmacklose Prismen; es. schmilzt bei 120°C. und erstarrt wieder 
grossstrahlig krystallinisch. In höherer Temperatur destillirt es unver- 
ändert über; es ist leicht entzündlich und verbrennt mit russender 
Flamme. 

In kaltem Wasser ist es unlöslich; kochendes Wasser löst es in ge- 
ringer Menge und scheidet es beim Erkalten, selbst wenn ein unreines, 
gelb gefärbtes Präparat angewandt wurde, in farblosen kleinen Nadeln 
ab. Von heissem Alkohol wird es leichter gelöst als von kaltem. 

Leitet man es dampfförmig durch eine zum Rothglühen erhitzte 
Röhre, so verwandelt es sich wieder in Bittermandelöl. 

In concentrirter Schwefelsäure löst es sich unter violetter Fär- 
bung; beim Erhitzen schwärzt sich die Lösung. Beim Schmelzen im 
Chlorgas verwandelt es sich in Benzil unter Entwickelung von Chlor- 


1) Zinin, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXXII, S. 186. Ebendas. Bd. CIV, 
S. 116; Petersb. Akadem. Bull. Bd. XV, $. 281. — Stange, Repertor. d, Pharm, 
B. VIX, S. 329. — Robiquet u. Boutron-Chalard Annal. de Chim. et de Phys. 
[2.] T. XLIV, p.3852. —Liebigu.Wöhler, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. IIl., S. 276. 
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wasserstoffgas. Dieselbe Verwandlung findet beiin Erhitzen mit Salpe- 
tersäure statt. Brom greift es unter Bildung von Bromwasserstoffsäure 
lebhaft an. In kaustischer Kalilauge ist es unlöslich ; schmelzendes Kali- 
hydrat verwandelt es unter Entwickelung von Wasserstoffgas in ben- 
zo@saures Kali: 


ae ABO TH 
 Benzoin Benzoesaures Kali 
Beim Auflösen in alkoholischer Kalilauge färbt es sich violett und 


verwandelt sich beim Kochen unter eg von Wasserstoffgas 


in benzilsaures Kali: 
C;; #50, + KO.HO —= K0.0,H,,0; +4 2H. 
Benzoin Bepzilsaures Kali 
Mit Ammoniak bildet das Benzoin mehrere Amidverbindungen, 


‚von welchen das Benzoinamid und das Benzoinam ($.866 u. 867) 


genauer bekannt sind. 


Phosphorperchlorid greift das Benzoin heftig an, wobei Phos- 
phoroxychlorid und andere schwierig rein zu erhaltende Producte ent- 


. stehen (Cahours). 


- Zwischen den Chloriden der organischen Säureradicale und dem 
Bölzo findet leicht die Verwandlung statt, dass ein Theil des Was- 
serstoffs des Benzoins durch ein organisches Säureradical ersetzt wird, 
indem gleichzeitig Chlorwasserstoff entsteht. Zinin hat hierdurch fol- 
gende Verbindungen erhalten. 

CH}, 04) 
C,H; © 


Acetyl-Benzoin: O2 #40: = 
4 #3 


man 4 Thle. Benzoin mit 3 Thin. aisererlend) so löst es sich beim 
Erwärmen auf 40° bis 50° C. unter Entwickelung von Chlorwasserstoffgas 
auf; erst nachdem die völlige Lösung stattgefunden hat, erwärmt man 
im Wasserbade auf 100° ©, solange noch Dämpfe entweichen. Beim 
Erkalten“ erstarrt die Masse langsam zu Krystallen, die man durch 
Umkrystallisiren aus Alkohol oder Aether reinigt. 

Beim langsamen Verdunsten der ätherischen Lösung erhält man 
grosse rhombische Prismen und sechsseitige Tafeln, aus der heissen al- 
koholischen Lösung glänzende, dünne Krystalle. In Wasser ist es un- 
löslich. Es schmilzt unter 100° C. und erstarrt beim Erkalten oft 
amorph. Kalilauge, verdünnnte Schwefelsäure und Salzsäure sind 
ohne Einwirkung, alkoholische Kalilösung giebt beim Erwärmen ein 
Gemenge von benzilsaurem und essigsaurem Kali. Starke Salpeter- 
säure liefert ein Gemenge zweier Nitroproducte in Form einer fast 
farblosen, terpentinartigen, in Wasser unlöslichen Masse, die in Alkohol 
und besonders in Aether leicht löslich ist umd beim Erkalten der alko- 
holischen Lösung Krystalle absetzt. 


. Zinin. Uebergiesst 


025,104 
CH; O; 
man Benzoin mit Benzoylchlorid, so’ beginnt beim Erwärmen auf 
70° C. die Einwirkung, wobei das Benzoin schmilzt und Chlorwasser- 


Benzoyl-Benzoin: C,H, 0, — . Zinin. Uebergiesst 


. stoffgas unter Aufbrausen entweich. Man erwärmt bis zum Siede- 


punkt des Benzoylchlorids und erhält hierdurch eine schwach gelblich 
gefärbte, ölartige Flüssigkeit, die allmälig in warzenförmigen Krystallen 
erstarrt. Zur Reinigung des Productes giesst man dasselbe in flüssigem 
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Zustande in 75prodentigen Alkohol und schüttelt, wobei das Benzoyl- 
Benzoin als krystallinisches Pulver sich abscheidet, und auf dem Filter 
gesammelt und mit Weingeist abgewaschen werden kann. 

Es ist in Wasser unlöslich, wenig löslich in kaltem Alkohol, löst sich 
in 6 Thln. kochendem 80procentigen Weingeist, woraus es beim Erkalten ° 
sich fast vollständig in dünnen farblosen Nadeln abscheidet. In Aether 
löst es sich reichlich, besonders beim Erwärmen, und beim freiwilligen 
Verdunsten krystallisirt es daraus in grossen glänzenden rhombischen 
Prismen. Es schmilzt. bei 125° C. und erstarrt wieder amorph, wird 
aber allmälig krystallinisch. Es löst sich leicht in Benzoylchlorid 
und wird beim Erhitzen damit auf 150°C. nicht verändert. Kalte Kali- 
lauge greift es nicht an; weingeistige Kalilösung löst es mit violetter 
Farbe und verwandelt es beim Kochen in ein Gemenge von benzilsau- 
rem und benzo&saurem Kali. Salzsäure und verdünnte Schwefelsäure 
sind ohne Einwirkung; concentrirte Schwefelsäure zerstört es; Chlor 
wirkt selbst auf dasselbe in geschmolzenem Zustand nicht ein. 

Concentrirte Salpetersäure (von 1,51 specif. Gewicht) löst es un- 
ter Wärmeentwickelung auf; bei Anwendung von wenig Säure scheidet 
das Benzoyl-Benzoin sich grösstentheils unverändert ab; nimmt man aber 
auf 1 Thl. Benzoyl-Benzoin 11/, Thle. Salpetersäure oder noch mehr, und 
giesst die schwach gelbgefärbte Lösung in kaltes Wasser, so scheidet 
sich eine harzartige Masse aus, die ein Gemenge zweier Nitroverbin- 
dungen ist, die sich durch Aether trennen lassen. Der Aether löst einen 
Theil auf und hinterlässt denselben beim V erdunsten als dickes, in Alkohol 
schwierig lösliches Oel, während ein anderer Theil von dem Aether un- 
gelöst als krystallinisches. Pulver hinterbleibt. Dies ist das Nitroben- 
zoyl-Benzoin. Seine Formel ist C,H}; (N0O,)0; (Zinin). Den vom 
Aether ungelöst zurückgelassenen krystallinischen Rückstand löst man in 
12 Thln. kochenden Alkohols und erhält ihn beim Erkalten fast vollstän- 
dig wieder in Gestalt weisser glänzender Schuppen, die aus treppen- 
förmig zusammengewachsenen rhombischen Tafeln bestehen. Das Ni- 
trobenzoyl-Benzoin schmilzt bei etwa 1370 C. und erstarrt beim Erkal- 
ten zu einer krümlig krystallinischen Masse, oft auch erst amorph. In 
Wasser ist es unlöslich, in kalter Salpetersäure unveränderlich und beim 
schwachen Erwärmen darin in grosser Menge löslich. Beim Kochen 
aber entsteht ein neuer, in Aether leicht löslicher, in Alkohol schwer 
löslicher Körper, der sich pulverförmig abscheidet. 

Es ist nicht untersucht worden, ob die Benzoyl- oder die Benzoin- 
Gruppe in der Verbindung die Elemente von Untersalpetersäure auf- 
genommen hat. RAS; 


Benzoinam TI Verwandlungsproduct des Benzoins mit Ammo- 
niak, entdeckt von Laurent. 

Formel: C,,H,,N, 0, (Laurent). Die Bildung desselben erklärt 
sich nach der Gleichung: 


2 CasH} O4 — 2 NH; = Oz H,ıN; OÖ, + 6 HO. 
Benzoin Benzoinam 


Man erhält es gemengt mit Benzoinamid und anderen nicht genau 
bekannten Körpern, deren Trennung sehr schwierig ist, wenn man ein 


') Laurent, Compt. rend. par Laur. et Gerhardt, 1845. p. 37. 
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Gemenge von Alkohol, Ammoniak und Benzoin in einer verschlossenen 
Flasche einige Monate lang stehen lässt. 

Es bildet weisse, mikroskopische Nadeln, ist geruchlos, in Wasser 
unlöslich; Aether und Steinöl lösen es in sehr kleiner Menge auf. Beim 
Erkalten der kochenden Lösungen scheidet sich das Benzoinam in sehr 
voluminösen Nadeln ab, die die Flüssigkeit erfüllen. Eine Mischung 
von Alkohol und Salzsäure löst es beim Kochen in reichlicher Menge 
auf; auf Zusatz von Wasser fällt ein Theil Benzoinam nieder, der Rest 
erst auf Zusatz von Ammoniak. 

Es schmilzt beim Erhitzen und krystallisirt beim Erkalten zum 
Theil. | 

Kali ist ohne Wirkung auf Benzoinam, concentrirte Schwefelsäure 
löst es beim gelinden Erwärmen unter röthlicher Färbung; Zusatz von 
Wasser scheidet orangenfarbige Flocken ab. AS 


Benzoinamid!), von Laurent entdeckt. Formel: C,, Hz, N4 

—=20,H;sN, (Laurent). Der Formel zufolge ist es dem Hydrobenz- 

‚ amid isomer oder polymer. Es entsteht aus Benzoin durch Behandlung 
mit wässerigem Ammoniak, und man kann sich hiernach die Bildung 
desselben durch folgende Gleichung versinnlichen: 


3 0,410, 4 4 NH, = Cu Hs +12 HO. 
Benzoin Benzoinamid 


Laurent erhielt es aus einem Gemenge von Benzoin mit wässe- 
rigem Ammoniak, welches einige Monate stehen gelassen wurde. Nach- 
dem das Ammoniak abfiltrirt war, wurde der Rückstand erst mit Alkohol 
gekocht, um unverändertes Benzoin zu entfernen und hierauf in einer 
grossen Menge kochenden Aethers gelöst, woraus das Benzoinamid 
beim Erkalten sich abschied. Es ist ein weisses, geruch- und geschmack- 
loses Pulver, welches unter dem Mikroskop sehr feine Krystallnadeln, 
zeigt. In Wasser ist es unlöslich, sehr wenig in Alkohol und Aether 
löslich. Es schmilzt beim Erhitzen und erstarrt zu einer strahligen 
Masse; es ist ohne Zersetzung flüchtig. Die Analyse Laurent’s 
stimmt, nach dem richtigeren Atomgewicht des Kohlenstoffs (C— 6) 
berechnet, nicht gut mit der Formel überein, und zeigt so geringe 
Verschiedenheit von der Zusammensetzung des Benzoinams, dass man 
versucht ist, beide Körper, deren Eigenschaften auch sehr ähnlich sind, 
für identisch zu halten. Laurent’s Analyse vergleicht sich in fol- 
gender Weise mit der berechneten Zusammensetzung. | 

2 Berechnet. Gefunden. 
C., 3158 1712 TO 88,100 2 Be 
een ln, 0,008 57 rn 
Nasa3A0 004, No 0490420 na, 8404 
OÖ; 4,05 4.8. 

Benz ol?), Benzin, Phenylwasserstoff, Benzine, Hydrure de 

phenyle, phene, Bicarburet of Hydrogen. Entdeckt von Faraday. Formel: 


C>H, Chats . Das Benzol entsteht bei vielen Zersetzungen orga- 


!) Laurent (1837), Annal. de chim. et de phys. [2.] T. LXVI, p. 189. 
2) Literatur: Faraday, Phil. Transact. 1825. 440; Pogg. Annal. Bd. V. 
S. 306. — Mitscherlich, Pogg. Annal. Bd. XXIX, S. 231; Annal. d. Chem. u. 
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nischer Körper, besonders in der Hitze. Einfache Verwandlungen, in 
welchen Benzol auftritt, sind folgende. Bei der Destillation von Ben- 
zo&säure mit überschüssigem Kalkhydrat (Mitscherlich) oder beim Lei- 
ten der Dämpfe von Benzo&säure über glühendes Eisen Dakca Man 
hat hier die Gleichung: 
Ca H,0, + 2Ca0 = Ca He — 2 (Cad. CO,). 
Benzo&säure Benzol 


Die Destillation von Phtalsäure über Aetzkalk giebt ebenfalls 
Benzol (Marignac): 


Cie H, O; —_ 4Ua0 = YPEL H, — 4 (CaO. CO;). 
Pthalsäure Behzsl 


Ferner erhält man es bei der Destillation der ish über 
Aetzbaryt, wobei ein verkohlter Rückstand bleibt (Hofmann). Man 
hat hier die Gleichung: 

Cs#308 H, nn = CH + 2HO — 300, IE 5) Ö. 


Tnsalinskure Dowzdli 


Auch bei der trockenen Destillation der Chinasäure entsteht Benzol 
(Wöhler), ebenso wenn man Fette durch glühende Röhren leitet (Fa - 
raday), oder bei der trockenen Destillation der Steinkohlen und findet 
sich daher in dem flüchtigeren Theil des Steinkohlentheers (Hofmann, 
Mansfield); ferner wenn man Bergamottöldampf durch glühende, mit 
Kalk gefüllte Röhren leitet (Ohme); selbst wenn Essigsäure oder Al- 
kohol dampfförmig durch glühende Röhren geleitet werden, tritt etwas 
Benzol auf (Berthelot). Es findet sich im Erdöl von Burmah, dem 
sogenannten Rangoon-Theer (Warren de la Rue u. Müller). 

Zur Darstellung von reinem Benzol wendet man entweder Benzo£- 
säure an, oder man gewinnt es aus dem leichten Steinkohlentheeröl. 


Pharm. Bd. IX, $. 39; Bd. XXXI, S. 625; Bd. XXXV. S. 370; Ba. 


XXXU, S. 224. — Darcet, Annal. de chim. et de phys. [2.] T. LXVI, p. 99. 
— Peligot, Annal. de chim. et de phys. [3.] T. LVI, p. 59. — Mansfield, 
Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXIX, p. 162%. — Warren de ]Ia Rue u. 
Müller, Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXX, S. 300..— Church, Phil. Magaz. 
[4.] XIH, 415; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CIV, S. 111. — Bacchetti, 
Cimento II, p. 414. — Laurent, Annal. de chim. et de phys. [2.] T. LXIU, 
p- 27; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXIU, S. 68. Compt. rend de l’Acad. 
T. XXXI, p. 538. — Deville, Annal. de chim. et de phys. [8.] III, 278. 
— Muspratt u. Hofmann, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LVII, S. 214. — 
— Gerhardt u. Chancel, Compt. rend. de l’Acad. XXXV, p. 690. — Ger- 


hardt u. Chiozza, Compt. rend. T. XXXVIII, p. 86; Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. LXXXVL, S. 297; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LX, 8. 144; Pharm. Centralbl. 
1853. 673; Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XLVI, p. 129. — Church u Per- 
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Man nicht in einer Retorte Benzoösäure mit der dreifachen Menge 
gelöschten Kalk, destillirt bei allmälig steigender Hitze und reetificirt 
das auf dem übergegangenen Wasser schwimmende Oel nach dem 
Schütteln mit etwas Kali. Man erhält hierbei aus 3 Thln. Benzo&säure 
1 Thl. Benzol. (Mitscherlich.) 

Die Gewinnung eines reinen Präparates aus dem leichten Stein- 
kohlentheeröl ist ziemlich umständlich, und die im Handel unter dem 
Namen »Benzol« oder »Benzin« vorkommende Flüssigkeit enthält häufig 
nur. wenig Benzol, dagegen viel Toluol und andere Kohlenwasserstoffe. 
Nach Mansfield behandelt man das leichte Steinkohlentheeröl zuerst _ 
mit verdünnter Schwefelsäure, um alle basischen Bestandtheile auszuzie- 
hen, und nach dem Schütteln mit Wasser entfernt man durch Schütteln 
mit Kalilauge beigemengte Säuren. Das Oel wird hierauf einer fractio- 
nirten Destillation unterworfen und der bei 80°—- 90°C. übergehende An- 
theilauf — 12°C. erkaltet, wobei das Benzol krystallisirt und dtpe Aus- 
pressen von den flüssigen Beimengungen befreit wird. 

Zweckmässiger verfährt man, nach Mansfield, in folgender Weise. 
Man destillirt das gereinigte Steinkohlentheeröl aus einer Metallblase, 
und leitet die Dämpfe zuerst durch ein mit kochendem Wasser umge- 
benes Schlangenrohr, worin die weniger flüchtigen Dämpfe sich con- 
densiren und in die Blase zurückfliessen, während der flüchtigere Theil 
weiter geführt und in einem Kühlrohr verdichtet wird. Das Destillat 
wird in demselben Apparate nochmals rectificirt, wobei man Sorge 
trägt, das Wasser um das erste Schlangenrohr iicht über 80°C. zu er- 
‘wärmen und die Destillation zu unterbrechen, sobald der Inhalt ‘der 
Blase über 90°C. erwärmt ist. Das hierbei erhaltene Destillat schüttelt 
man mit 1/, Volumen concentrirter Schwefelsäure (wobei man zweck- 
mässig vorher erst mit 1/, Volumen concentrirter Salpetersäure schüttelt) 
und rectificirt es. Endlich wird das Destillat noch durch Erkalten auf 
— 1006. krystallisirt und von den flüssigen en durch Aus- 
pressen befreit. 

Das Benzol ist bei gewöhnlicher Taripdrkkir eine farblose dünn- 
flüssige Flüssigkeit, deren specif. Gewicht bei 15,500.—0,85 (Faraday, 
Mitscherlich) bei 0° — 0,8991 (Kopp) beträgt. In er Kälte erstarrt 
es entweder in farrenkrautähnlich vereinigten Blättern oder ähnlich wie 
Campher. Bei — 18°C. isteshart, spröde und pulverisirbar, von 0,956 
specif. Gewicht; es schmilzt bei 50,5 C., wobei sein Volumen sich um 1; 
vermehrt und gesteht wieder bei 0°. Es siedet bei80,40C. (nach Kopp bei 
0,76 M.Bar.), womit Mansfield’s Angabe 800— 81°C. übereinstimmt, 
während Mitscherlich früher den Siedepunkt 86°C. angegeben hatte. 
Die Dichtigkeit des Dampfes wurde zu 2,752 gefunden (berechnet 2,704 
bei einer Condensation auf 4 Vol... Das Benzol besitzt einen ange- 
nehmen Geruch; sein Dampf wirkt anästesirend, bringt aber zugleich 
Krämpfe hervor. In grösseren Dosen (10 Grm. bei Kaninchen) wirkt 
es tödtlich (Bacchetti). In Wasser ist es unlöslich, theilt ihm jedoch 
Geruch mit, in Weingeist, Holzgeist, Aceton und Aether sehr leicht 
löslich. Es löst etwas Schwefel, Phosphor und Jod, in der Wärne 
mehr als in der Kälte; es löst leicht fette und ätherische Oele, Cam- 
pher, Wachs, Cautschuk und Gutta-Percha, wenig Gummilack, Copal, 
Anime und Gummigut; ziemlich leicht löst es Chinin, wenig .Morphin 
und Strychnin, aber kein Cinchonin (Mansfield). Es löst schon bei ge- 
wöhnlicher Temperatur Pikrinsäure; aus einer siedend gesättigten Lösung 
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scheidet sich beim Erkalten die Verbindung CH; + CH; (N O4) O, 
in glänzenden hellgelben Krystallen ab (Fritzsche). Das unreine, aus 
Steinkohlentheer im Grossen erhaltene Benzol wird für sich, zuweilen 
gemengt mit Aether, als Fleckwasser angewendet. | 

Das Benzol lässt sich über Kalium, Kalihydrat, Phosphorperchlo- 
rid, und zum Theil über eoncentrirte Schwefelsäure ohne Veränderung 
destilliren. Angezündet brennt es mit leuchtender russender Flamme. 
Ein Gemenge von 1 Vol. Benzol und 2 Vol. Spiritus (von 85 Procent 
Alkohol) giebt beim Verbrennen in Lampen ein schönes Licht; bei grös- 
serem Benzolgehalt russt die Lampe. Man hat vorgeschlagen, gewöhn- 
liches Leuchtgas vor dem Anzünden mit Benzolgas zu mengen, indem 
man das Gas zuerst durch Benzol leitet, wozu verschiedene Apparate 
vorgeschlagen sind 1); die Leuchtkraft soll hiebei in einem starken Ver- 
hältniss wachsen, während der Verbrauch an Benzol und die Kosten 
nicht bedeutend sind. 

Leitet man Benzoldampf durch eine rothglühende Röhre, so ent- 
‚steht unter Abscheidung von Kohle ein gasförmiger Kohlenwasserstoff. 

Durch Chlor wird das Benzol nur im Sonnenlicht angegriffen und 
in Chlorwasserstoff -Chlorbenzol (s. unten) verwandelt; ähnlich verhält 
sich Brom. Jod hat selbst im Sonnenlichte keine Einwirkung. 

Concentrirte Salpetersäure verwandelt das Benzol in Nitrobenzol, 
verdünnte Salpetersäure bewirkt bei anhaltendem Kochen dieselbe Ver- 
wandlung. 

Auf diese Verwandlung gründet sich die von Hofmann angege- 
bene Nachweisung des Benzols in Gemengen (s. unten bei Nitrobenzo]). 

Rauchende Schwefelsäure verwandelt das Benzol:in Sulfobenzid 
und Sulfophenylsäure; concentrirte Schwefelsäure löst Benzol unter 
Bildung des letzten Products allein (Gerhardt). Nach Mitscher- 
lich und Mansfield ist concentrirte Schwefelsäure ohne Wirkung auf 
Benzol. Wässerige Ohromsäure, sowie Chlorkohlenoxydgas im Sonnen- 
lichte, verändern das Benzol nicht. 

Als nähere Bestandtheile des Benzols werden Phenyl, C,,H;, und _ 


Wasserstoff angesehen, so dass seine rationelle Formel Ba geschrie- 


ben wird. $ 
Parabenzolnennt Church einen von ihm aus leichtem Stein- 
kohlentheeröl gewonnenen Kohlenwasserstoff, welcher mit dem Benzol 
gleiche Zusammensetzung besitzt, aber constant bei 97,50C. siedet, bei 
— 20°C. noch nicht fest wird und auch im Geruch von Benzol verschie- 
den ist. Durch Behandlung mit Salpetersäure und einem Gemenge von 
Schwefelsäure und Salpetersäure giebt es mit dem Nitrobenzol und 
Dinitrobenzol identische Producte; mit rauchender Schwefelsäure eine 
derSulfophenylsäure isomere, hinsichtlich der Eigenschaften der Salze 
aber etwas abweichende Säure; Kupfersalz und Barytsalz der Säure liessen 
sich nicht in Krystallen erhalten und waren in Wasser leicht löslich. 


Abkömmlinge des Benzols. 


Durch die Einwirkung des Broms und Chlors, der Salpetersäure 
oder Schwefelsäure entstehen aus dem Benzol Abkömmlinge, welche 
zum Theil dem Mutterstoff näher stehen, so dass man noch dasselbe 
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Radical Phenyl in ihnen annehmen kann, theils von demselben sich 
mehr entfernen und neue Radicale enthalten. Indem der Wasserstoff 
ausserhalb des Phenyls durch Br, &1,NO, oder SO,-ersetzt wird, erhält 
‚man eine erste Reihe von Abkömmlingen, welche wieder weitere De- 
rivate liefern können; durch Substitution von Wasserstoff in dem Phe- . 
nyl durch Br, &l, NO, erhält man eine weitere Reihe von Producten, in 
welchen man entweder secundäre, durch Substitution abgeleitete Radi- 
cale annehmen kann, oder neue, wasserstoffärmere Radicale, z.B. Cs H;, 
C),H;. Erstere Betrachtungsweise, welche der ser ohalahen ent- 
sprechender ist, möchte wohl gegenwärtig den Vorzug verdienen. Wir 
werden die Abkömmlinge des Benzols nebst ihren weiteren Derivaten 
im Zusammenhange anführen. 


Brombenzol. 


Durch Einwirkung von Brom auf Benzol entstehen verschiedene 
Producte; nämich: | 
Monobrombenzol . . CaH;Br, 
Bibrombenzol . . . CaH4Br, 
Tribrombenzol . . . CyaH3Br;. 
Die ersten beiden Producte entstehen im zerstreuten Licht, letzte- 
res-verbunden mit Bromwasserstoff im directen Sonnenlicht. 


Monobrombenzol. 
Monöobrombenzid. Formel: C),H,;Br — Entdeckt 


von Couper. Man leitet dampfförmiges Brom in einen grossen Kol- 
ben, worin etwas Benzol zum Kochen erhitzt wird, wäscht, sobald die 
berechnete Menge von Brom eingeleitet ist, den Inhalt des Kolbens 
mit Kalilauge, trocknet und destillirt. Die Hauptmasse geht hierbei 
bei 150° ©. über. | 

Es ist eine farblose, im Geruch dem Benzol ähnliche Flüssigkeit, 
welche bei — 20°C. nicht fest wird; die Dampfdichte ergab sich = 5,631. 
Es wird beim Erhitzen mit essigsaurem Silberoxyd auf 200° C., oder 
mit einer Lösung von schwefelsaurem Silberoxyd in concentrirter Schwe- 
felsäure auf 200° CO. nicht verändert. Beim Erhitzen mit Kalium in 
verschlossenen: Röhren explodirt es, mit Natrium erhält man Benzol 
und einen krystallinischen Körper. 

Mit rauchender Salpetersäure verwandelt es sich in Krystalle von 
Bromnitrobenzol, C},,H,BrNO,, die unter 909C. schmelzen und 
sich unzersetzt Besulliren lassen. 

Das Monobrombenzol löst sich auch in rauchender SW Eielsaure 
unter Bildung von Bromsulfophenylsäure. 


Ca H,Br j 
dt 


Dibrombenzol. 


Bibrombenzid. Formel: C},H4Br, —= oder 


Ca H, Br, C},H,Br 
H | Br\’ 
Es entseht aus Monobrombenzol, wenn dieses einige Zeit mit über- 
schüssigem Brom in Berührung gelassen wird, wobei fortwährend Brom- 
 wasserstoffsäure entweicht, und allmählig grosse Krystalle anschiessen. 
Es wird durch Auflösen in Aether und freiwilliges Verdunsten in schö- 
nen schiefen Prismen erhalten. Es schmilzt bei 89° C. und kocht bei 


219° C. ohne Veränderung. 
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Tribrombenzol. 


Tribrombenzid, Bibromphenylbromür. Formel: C,H,Br; 
er H; Bel Es wurde von Lassaigne durch Kochen der vorher- 
gehenden Verbindung mit weingeistiger Kalilauge, Ausfällen mit Was- 
ser und Auflösen des niederfallenden Oels in Aether in seideglänzen- 
den, sehr leicht schmelzbaren, unzersetzt flüchtigen Krystallnadeln 
erhalten. In Weingeist und Aether ist es sehr leicht löslich. . 

Bromwasserstoff-Tribrombenzol. Bibromphenylbromür- 
Bromwasserstoff, entdeckt von Mitscherlich. Formel: C),H,Br, — 
Ö „H,Br; Or H; Br, 

2 
zol und Brom dem Sonnenlicht aus, so erstarrt es bald zu farblosen 
Krystallen, welchedurch Waschen mit kochendem Aether gereinigtwerden. 

Es ist ein geruch- und geschmackloses, farbloses, krystallinisches 
Pulver, wenig in kochendem Alkohol oder Aether löslich, woraus es 
beim Verdunsten in mikroskopischen, schief rhombischen Säulen an- 
schiesst.. Es ist schmelzbar und erstarrt wieder krystallinisch; bei der 
Destillation geht es theils unzersetzt über, theils zerfällt es in Tribrom- 
benzol, Bromwasserstoff, Brom und Woasserstoffgas.. Beim Erhitzen 
mit Kalkhydrat giebt es Tribrombenzol. 


3HBr. Setzt man ein Gemenge von Ben- 


Uhlorwasserstoff-Trichlorbenzol. 


Benzoltrichlorid, Chlorbenzin - Chlorwasserstoff. Formel: C,H, €]; 
u Cradle Ola oder C5H;&l,.&1-+3HEl. VonMitscherlich (1835) 
entdeckt. i 

Leitet man Chlorgas im Sonnenlicht zu Benzol, so wird es unter 
Wärmeentwickelung absorbirt; das Benzol verwandelt sich allmälig 
beinahe völlig in farblose Krystalle, welche man mit etwas Aether ab- 
wäscht, oder aus kochendem Weingeist umkrystallisirt. 

Man kann auch Benzol in eine mit Chlorgas gefüllte Flasche gies- 
sen und dieselbe hierauf dem Sonnenlicht aussetzen. 

Es krystallisirt in wasserhellen glänzenden Blättchen oder rhom- 
bischen Säulen mit abgestumpften Seitenkanten. Es schmilzt bei 
132°C. (Mitscherlich, bei 155 bis 1400C. Laurent) und destillirt 
unter theilweiser Zersetzung bei 280° C, (Mitscherlich) ohne Rück- 
stand zu hinterlassen. 

Beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge geht es unter Austreten 
von 3 Aeg. Salzsäure in Trichlorbenzol über: 

Ca H, El; = = C»H; €]; n= 3H4l. 

Dieser Zersetzung zufolge, welche der des Elaylchlorids und Naphta- 

linchlorids entspricht, kann man in demselben : Aeg. Chlorwasser- 


stoff in Verbindung mit Bichlorphenylchlorid, a €] annehmen. 


Die Beziehungen und Unterschiede zwischen den erwähnten Chlorver- 
bindungen treten in folgenden Formeln hervor: 
Bildungsschema: 


CE —- €, oo Hg 26 2€1, - CoH; - 361, 
Elaylehlorid Naphtalinbichlorid Benzoltrichlorid 


RER REIN, 
5 * 


Zersetzungsschema: BT | | 
GHEA-LHEL CaH + 2HEL. 0,H,&, 4 SHE. 
Trichlorbenzol, Bichlorphenylchlorid, Chlorbenzid. 


Formel: C,H; €; — CB, oder CB; IH,  Entdeckt vonMitscher- 
3 
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lich. Es entsteht aus dem Chlorwasserstoff-Trichlorbenzol durch Ver- 
lust von 3 Aeq. Chlorwasserstoff, welche demselben entweder durch Er- 
hitzen (über den Siedepunkt) oder durch Metalloxyde entzogen wer- 
den können. 

Zur Darstellung destillirt man ein Gemenge von Chlorbenzol mit 
überschüssigem Kalk- oder Barythydrat, schüttelt die übergehende 
Flüssigkeit erst mit Wasser, und rectificirt sie nach dem Trocknen über 
Chlorcaleium. 

Man kann das Chlorbenzol auch durch Kochen mit alkoholischer 
Kalilauge in Chlorbenzid überführen, welches sich durch Zusatz von 

Wasser abscheidet. 
| Es ist ein farbloses Oel von 1,457 specif. Gewicht bei 7° C., siedet 
bei 210°0., von 6,37 Dampfdichte (Mitscherlich, entsprechend einer 
Condensation auf 4 Volume). Es wird von Chlor, Brom, Säuren und 
Alkalien nicht verändert, löst sich nicht in Wasser, aber leicht in Wein- 
‘geist, Aether und Benzol. 


Nitrobenzol. 


Nitrobenzid. Entdeckt von Mitscherlich. Formel: C},H;.NO, 
BERLRE, H, 5 oder C12 H,(NO,) 
NO H\ 


Es entsteht bei der Einwirkung der Salpetersäure auf Benzol: 
CF -. HO. NO, — Ca H,; NO, — 2H0,; 
und bei der trockenen Destillation der nitrobenzo&sauren Salsa 

Zur Darstellung desselben bringt man Benzol allmälig. zu warmer 
rauchender Salpetersäure, .die beim Erkalten Nitrobenzol als ein Oel 
abscheidet, das mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen über 
Chlorcalecium durch Destillation rein erhalten wird. 

Es ist eine gelblich gefärbte Flüssigkeit, von intensiv süssem Ge- 
schmack und starkem dem Bittermandelöl ähnlichen Geruch. Sein specif. 
Gewicht ist 1,209 bei 15°C, (Mitscherlich), 1,1866 bei 14,4°C.(Kopp); 
es siedetbei213°C. (Mischerlich), bei219°—220°C. (Kopp). Unter 3°C. 
erstarrt es krystallinisch in Nadeln. Seine Dampfdichte beträgt 4,40 
(Mitscherlich), wonach das Aequivalent 4 Vol. Dampf bildet. 

In Wasser ist es fast unlöslich, mit Weingeist oder Aether lässt. 
es sich in jedem Verhältnisse mischen. In concentrirter Schwefelsäure 
oder Salpetersäure löst es sich, besonders in der Wärme, leicht auf. 
‚Das Nitrobenzol wird seines bittermandelölartigen Geruches hal- 
ber in der Parfümerie (unter dem Namen Essence de Mirbane) ange- 
wandt, und dient als Ersatz für das theure Bittermandelöl. 

Chlor, Brom, verdünnte Schwefelsäure, mässig concentrirte Sal- 
petersäure greifen es bei 100°0. nicht an; leitet man es aber dampfför- 
mig mit Chlorgas durch eine erhitzte Röhre, so wird es unter Bildung 
von Salzsäure zersetzt (Mitscherlich). Concentrirte Schwefelsäure 
zersetzt es beim Erwärmen unter Entwickelung von schwefliger Säure; 
rauchende Salpetersäure führt es beim Erhitzen in Dinitrobenzol über, 
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Wässerige Kalilösung übt beim Kochen keine bemerkliche Eimitkung:; 
alkoholische Kalilösung verwandelt das Nitrobenzol in Azoxybenzid 
(s. unten) und in dunkelgefärbtes Kalisalz. Bei der Destillation ge- 
hen Azobenzid und Anilin über (s. weiter unten.) 

Leitet man zu der mit Ammoniak versetzten Lösung von Nitro- 
benzol in Alkohol Schwefelwasserstoffgas, so fällt Schwefel nieder, und 
die nach der Sättigung auf 0° abgekühlte Flüssigkeit gesteht zu einer 
Masse von feinen gelben Nadeln, die in Wasser oder Alkohol sehr 
leicht löslich sind und beissend schmecken. Erhitzt man die Masse bis 
ein Theil des Alkohols verdampft ist, so scheidet sich abermals Schwefel 
ab und es tritt Anilin auf. Bringt man Nitrobenzol mit Zink und 
einer Mischung gleicher Volume von Alkohol und Salzsäure zusammen, 
so entsteht reichlich Anilin: 

C,H, NO, + 6H = Cu HN + 4HO 

Ebenso, nur noch leichter, wirkt eine Mischung von Eisenfeile und 
Essigsäure. Auch andere reducirend wirkende Stoffe, z.B. eine Lösung 
von arseniger Säure in Kali verwandeln das Nitrobenzol in Anilin 
(Wöhler). Auf dieses Verfahren gründet sich die von Hofmann an- 
gegebene Methode zur Entdeckung von Benzol in Gemengen. Man 
übergiesst die zu prüfende Flüssigkeit mit rauchender Salpetersäure 
und erwärmt, bis dieselbe eine strohgelbe Farbe angenommen hat, ver- 
dünnt mit Wasser und schüttelt mit Aether. Die ätherische Lösung 
wird mit der Pipette abgehoben, mit einer Mischung von Alkohol und 
Salzsäure versetzt und etwas granulirtes Zink hineingelegt. - Nach Ver- 
lauf einiger Minuten übersättigt man mit Kali, schüttelt abermals mit 
Aether, worin das frei gemachte Anilin sich löst, und erhält es durch 
Verdunsten der Aetherlösung auf einem Uhrglase. Auf Zusatz einiger 
Tropfen von Chlorkalklösung zu dem Rückstande der Aetherlösung 
giebt sich das Anilin durch die intensiv purpurviolette Färbung zu er- 
kennen. 

Durch Behandlung von Nitrobenzol mit schwefligsaurem Ammo- 
niak erhielt Hilkenkamp neben schwefelsaurem Ammoniak das Am- 
moniaksalz einer als Dithiobenzolsäure bezeichneten Säure und 
andere nicht untersuchte Produete. Die Bildung der Säure leitet Hil- 
kenkamp jedoch nicht von Nitrobenzol, sondern von Binitrobenzol 
(das er als Verunreinigung des von ihm angewandten Nitrobenzols an- 
nimmt) ab, weshalb wir auf dieses verweisen. 


Azoxy benzid. 


Formel: C,,H;o Ns O,. Entdeckt von Zinin. Es entsteht bei der 
- Einwirkung einer alkoholischen Kalilösung auf Nitrobenzol, wobei dem- 
selben ein Theil seines Sauerstoffes entzogen wird, welcher ohne Zwei- 
fel auf den Alkohol oxydirend einwirkt und diesen in nicht genau un- 
tersuchte Producte (vielleicht Glyoxal, Glycolsäure, zuletzt Oxalsäure) 
verwandelt. Man hat nämlich: 


"20, H,N0, & HH NO, + 60. 
m — Ze  — 


-  Nitrobenzol Azoxybenzid 
Zur Darstellung desselben setzt man zu der Lösung von 1 Thl. 
Nitrobenzol in 10 Thle. Weingeist 1 Thl. gepulvertes Kalihydrat, wobei 
die Flüssigkeit sich unter. brauner Färbung bis zum Kochen erhitzt. 
Man schüttelt und unterhält das Kochen einige Minuten. Beim Erkal- 
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ten scheiden sich häufig schon] Kryktadle von Azoxybenzid ab, von denen 
man die Flüssigkeit abgiesst und destillirt, bis sie sich in zwei Schichten 
getheilt hat; die obere Schicht giesst man ab, wäscht sie mit Wasser, 
“worauf sie nach einigen Stunden zu braunen Kıystailäh erstarrt. Die 
untere Schicht enthält Kalihydrat, kohlensaures Kali und eine in Al- _ 
kohol fast unlösliche braune Kali-Verbindung. Die unreinen Krystalle 
von Azoxybenzid werden zwischen Papier gepresst und durch wieder- 
‚holte Krystallisation aus Alkohol oder Aether gereinigt. Die braune 
Farbe entzieht man am leichtsten den Krystallen, wenn man Chlorgas 
in ihre Lösung in Alkohol leitet. Aus-2 Thln. Nitrobenzol .erhält man 
1!/; Thle. reines Azoxybenzid. 

Es bildet vierseitige, glänzende, gelbe Nadeln, die bei freiwilligem 
Verdunsten der ätherischen Lösung oft zolllang werden, ist hart wie 
Zucker, leicht zerreiblich, geruch- und geschmacklos. Es schmilzt bei 
36°C. zu einer stark lichtbrechenden gelben Flüssigkeit und erstarrt beim 
Erkalten rasch zu einer strahlig krystallinischen Masse. Es ist in 
Wasser, verdünnter Schwefelsäure, Ammoniak und Kali unlöslich, löst 
sich aber leicht in Weingeist, noch leichter in Aether. 

\ Chlorgas greift es weder in.der alkoholischen Lösung, noch im - 
geschmolzenen Zustande an. Brom verwandelt es in einen gelblichen, 
leicht schmelzbaren, in Alkohol sehr wenig löslichen Körper, wahr- 
scheinlich ein Substitutionsproduct Cs4 Hy BrN, O5; (doch wurde bei der 
Analyse mehr Brom erhalten, Gerhardt und Laurent). Verdünnte 
Salpetersäure greift es wenig an, rauchende Säure löst es unter Wärme- 
entwickelung auf und handelt es in Nitrazgoxybenzid. Concen- 
trirte Schwefelsäure löst es beim Erwärmen unter theilweiser Zer- 
setzung, indem eine gepaarte Säure sich zu bilden scheint. Bei der 
trockenen Destillation erhält man als Destillat ein Gemenge von Anilin 

und Azobenzid, während als Rückstand aufgeblähte Kohle bleibt. 
Schwefelammonium verwandelt es in Benzidin: 


Azoxybenzid Benzidin 

Dieselbe Verwandlung bewirkt schwefllige Säure. 

Nitrazoxybenzid: C,H, (NO,)N;,0O, (Zinin, Gerhardt und 
Laurent). Die Lösung von Azoxybenzid in rauchender Salpetersäure - 
scheidet beim Erkalten die Verbindung in Nadeln ab, die man auf As- 
best sammelt, auf einem Backsteine trocknet und aus kochendem Wein- 
geist krystallisirt. (Die alkoholische Mutterlauge scheint noch einen 
zweiten leichter löslichen Körper zu enthalten.) Man erhält es in gel- 
ben, krystallinischen Flocken oder zu Büscheln vereinigten Nadeln. 
Es löst sich in kochender, rauchender Salpetersäure unzersetzt, in ko- 
chendem Alkohol und in Aether ist es schwer löslich. 
» Eine kochende alkoholische Kalilösung löst es unter braunrother 
Färbung; auf Wasserzusatz schlägt sich ein gelbrothes Pulver nieder, 
welches aus kochendem Terpentinöl krystallisirt erhalten wird. In Al- 
kohol und Aether ist es fast unlöslich; wahrscheinlich besitzt es die 
Formel O5, B N; O, (Gerhardt und Laurent). 


Ayöbenzid: 


| Azobenzol. Formel: C;,H,N, oder vielmehr Cy,H;,N,. Ent- 
deckt von Mitscherlich. Es entsteht aus dem Nitrobenzol durch Re- 
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duetion, und aus Br: Benzidin durch Oxydation. mit. Miersiger Säure; 
in ersterem Falle scheint es jedoch stets ein secundäres Product des 
zuerst gebildeten Azoxybenzids zu sein. 

' Man destillirt Azoxybenzid und Bee das beigemengte Anilin 
durch wiederholte fraetionirte Destillation, presst den festen zuletzt 
übergehenden Antheil zwischen Papier aus und krystallisirt ihn aus 
Alkohol um (Zinin). Man kann auch unmittelbar die Lösung des Ni- 
trobenzols in alkoholischer Kalilösung destilliren, ohne das Azoxyben- 
zid für sich rein ‘darzustellen, und erhält dabei gegen das Ende der 
Destillation eine rothe Flüssigkeit, welche beim Erkalten zu einer Kry- 
stallmasse erstarrt (Mitscherlich). Nach Noble erhält man eine 
reichliche Ausbeute durch Destillation eines Gemenges von 1 Thl. Ni- 
trobenzol, 3 Thin. Eisen und 1 Thl. Essigsäure. Es geht hierbei an- 
fangs Anilin mit wenig Nitrobenzol über, später erhält man Azobenzid 
(etwa ein Drittel des ganzen Destillates), welchesdurch Behandeln mit Salz- 
säure von Anilin befreit und aus Alkohol umkrystallisirt wird. Esist nicht 
untersucht, ob bei letzterer Methode der Bildung des Azobenzids die des 
Azoxybenzids vorausging, oder ob es direct aus dem Nitrobenzol durch 
Reduction entstand. 

Das Azobenzid bildet grosse rothe Krystalle oder orbnaraee 
dünne, rhombische Blättchen einer monoklinometrischen IRRE 
o0P-+P—P-»oP»-+Pw-—2Pw (Marignac). Es schmilzt 
bei 6500. und kocht bei 1930 C. unzersetzt. 

In kochendem Wasser ist es nur sehr wenig löslich, leicht löslich 
in Alkohol und Aether. Auch starke Schwefelsäure und Salpetersäure 
lösen es auf; Zusatz von Wasser scheidet es ab. 

Es lässt sich über auf‘ 250°C. erhitzten Natron-Kalk ohne Zersetzung 
destilliren; dampfförmig durch eine glühende Röhre geleitet, zersetzt 
es sich. Rauchende Salpetersäure verwandelt es in Nitrazobenzid 
und Binitrazobenzid. Schwefelammonium führt es in Benzidin über; 
in gleicher Weise geschieht dies durch schweflige Säure. 

Nitrazobenzid, Nitroazobenzid: C,4H,(NO,)N; (Zinin, Ger- 
hardt und N Zur Darstellung desselben löst man Azobenzid 
in kalter rauchender Salpetersäure, wobei Wärme frei wird und die 
Lösung sich blutroth färbt; nach kurzer Zeit scheiden sich gelbrothe 
Krystalle aus, von welchen man die Säure abgiesst. Die Krystalle 
kocht man init Alkohol, wobei gewöhnlich Binitrazobenzid ungelöst 
bleibt; die Lösung scheidet beim Erkalten blass pomeranzengelbe, et- 
was blättrige Nadeln ab, die man mit etwas Weingeist und Aether ab- 
wäscht. 

Das Nitrazobenzid schmilzt beim Erhitzen (leichter als Binitrazo- 
benzid) und erstarrt krystallinisch. Es ist in Weingeist weniger leicht 
als Azobenzid, leichter als Binitrazobenzid löslich. 

Binitrazobenzid, Binitroazobenzid: C,H; (NO,)a N, oder 
CH, (NO,)N (Zinin, a und Laurent). Es entsteht gewöhn- 
lich neben der vorhergehenden Verbindung, um so reichlicher, je län- 
ger man die Salpetersäure in der Wärme einwirken liess. Man giesst 
die Flüssigkeit von den beim Erkalten ausgeschiedenen Krystallen ab, 
wäscht diese mit gewöhnlicher Salpetersäure, hierauf mit Wasser, dann 
mit etwas Aether und krystallisirt aus kochendem Weingeist um; das 
Binitrazobenzid krystallisirt beim Erkalten zuerst aus. Es bildet mor- 
genrothe, fast metallglänzende kleine rhombische Tafeln oder Nadeln, 
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die beim Erhitzen zu einer krystallinisch erstarrenden, blutrothen Flüs- 
sigkeit schmelzen. # 

'In kaltem Weingeist löst es sich kaum, schwierig in kochendem 
Alkohol oder Aether; am besten krystallisirt es aus der Lösung in ko- 
chender Salpetersäure. 

Schwefelammonium verwandelt es in Diphenin: 


C,H N,0, + 1248 = Cu, N, + 8HO + 128. 
Binitrazobenzid Diphenin 


Diphenin: C,, Hs N, oder C5z, Hz N4 (Gerhardt und Titel 
Diese organische Base entsteht durch. Reduction aus Binitrazobenzid ; 
man setzt Alkohol und Schwefelammonium zu, kocht zur Vertreibung 
eines Theils des Alkohols, verdiinnt mit Wasser und übersättigt schwach 
mit Salzsäure. Aus der älltrirten Flüssigkeit fällt man die Base in der 
Wärme mit Ammoniak; sie scheidet sich krystallinisch ab und wird 
durch Umkrystallisiren aus Aether gereinigt. Man kann es auch durch 
Zusatz von Schwefelsäure in schwefelsaures Salz verwandeln, welches 
in kaltem Wasser unlöslich ist; man wäscht dasselbe mit Wasser und 
Alkohol ab, löst es in verdünnter Salzsäure kochend auf, und Er es 
mit Armönink 

Das Diphenin ist gelb, krystallinisch. Salpetersäure und Salzaiipre 
lösen es unter rother Färbung auf. Auf Zusatz von Platinchlorid zur 
salzsauren Lösung fällt das Platindoppelsalz, C,H, N, + H&1.Pt@ls, als 
dunkelkarminrother Niederschlag. Das schwefelsaure Diphenin ist 
in Wasser unlöslich. 


Benzidin. 


Organische Basis, entdeckt von Zinin: Formel: CH,;,N oder 


- vielmehr C,,H45 N,. 


Es entsteht aus dem Azobenzid durch Einwirkung von Schwefel- 
wasserstoff oder schwefliger Säure: 


GC HıoNs + 2HSs = Ca HıaNs + 28. 
Azobenzid Benzidin 


Auch aus Azoxybenzid erhält man es durch Behandlung mit Schwe- 
felammonium (Laurent u. Gerhardt) oder in weingeistiger Lösung 
mit Reductionsmitteln (Zinin). 

Die gelbe Lösung von Azobenzid in weingeistigem Ammoniak 
färbt sich beim Einleiten von Schwefelwasserstoffgas erst dunkelbraun 
und scheidet hierauf beim Kochen Schwefel ab. Aus der von dem 


Niederschlag abfiltrirten Flüssigkeit scheidet sich beim Erkalten Ben- 


zidin in silberglänzenden Blättchen ab. Zur Reinigung löst man es 


in Alkohol und fällt mittelst verdünnter Schwefelsäure das beinahe un- 


lösliche schwefelsaure Salz aus, welches mit‘ Weingeist gewaschen und 
mit Ammoniak behandelt, das Benzidin rein liefert. 

Es bildet schneeweisse, silberglänzende Schuppen, die bei 108° C. 
schmelzen und wieder krystallinisch erstarren. In kaltem Wasser ist 
es wenig löslich, leicht in heissem Wasser, so wie in Alkohol oder Aether. 
Es ist geruchlos, schmeckt in Lösungen bitter und brennend. 

Beim Erhitzen sublimirt es zum Theil unzersetzt, der grösste Theil 
zerlegt sich in braune harzartige Producte. 

Leitet man Chlorgas durch die wässerige oder weingeistige Lösung 
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desselben, so färbt sie sich vorübergehend blau, dann rothbraun, trübt 
sich und setzt scharlachrothe, kaum in Wasser, leichter in Weingeist 

lösliche Krystalle ab (Azobenzid?). Erwärmt man es schwach im 
Dampf der aus dem Gemenge von Stärkmehl und Salpetersäure ent- 
weichenden rothen Dämpfe, so findet unter lebhafter Einwirkung die 
Verwandlung desselben in Azobenzid statt (Noble). Die Lösung des 
Benzidins in concentrirter Salpetersäure entwickelt unter hellerer Fär- 
bung beim Kochen salpetrige Dämpfe und scheidet auf Zusatz von 
Wasser rothbraune Flocken ab, die in Weingeist schwer löslich sind. 
Die Mutterlauge färbt sich mit wenig Ammoniak blutroth, und giebt 
mit mehr Ammoniak braune Flocken. 

Chlorwasserstoffsaures Benzidin: OH; N,.2H€l. Weisse 
perlglänzende rhombische Blättchen, die leicht in Wasser, noch mehr 
in Weingeist, kaum in Aether löslich sind. In Berührung mit Aether 
und Säure färben sie sich an der Luft. 

Chlorwasserstoffsaures Benzidin-Platinchlorid: C34H}>Ns. 

2H6&1 +4 2Pt&l,, wird aus der wässerigen oder alkoholischen Lösung 
des vorhergehenden Salzes durch Platinchlorid als gelber krystallini- - 
scher Niederschlag erhalten. Es wird beim Kochen mit Wasser, leich- 
ter noch durch Weingeist oder besonders leicht mit Aether in ein dunkel- 
violettes Pulver verwandelt. Schwerlöslich in Wasser, unlöslich in 
_ Weingeist oder Aether. 

Oxalsaures Benzidin: CyHN,.24H0.C,0,. Seidenglän- 
zende, sternförmig vereinigte Nadeln, die in Wasser und in Weingeist 
ziemlich schwer löslich sind. | 

Dalpetersaures Benzidin scheidet sich aus der Lösung des 
Benzidins in warmer Salpetersäure beim Erkalten in dünnen, rechtwink- 
ligen Blättchen aus. 

Schwefelsaures Benzidin: C,H N;. 2HO. 280;, fällt auf 
Zusatz von Schwefelsäure zu der verdünnten wässerigen Lösung von 
Benzidin als weisses, mattes Pulver nieder; aus sehr verdünnten Lösun- 
gen wird es in perlglänzenden Blättchen erhalten. Es ist selbst in ko- 
chendem Wasser und Alkohol nur spurenweise löslich. 

Zinin hat ferner noch das benzo&ösaure, essigsaure, phos- 
phorsaure und weinsaure Benzidin krystallinisch erhalten. Mit 
Quecksilberchlorid bildet es ein in Wasser und Weingeist lösliches, 
krystallinisches Doppelsalz. 


Dinitrobenzol. 
Binitrobenzol, Binitrobenzid, Nitrophenylnitrür. 
ort DIH,N, Os ur es: oder CB; 95 . Ent- 


deckt von Deville. Es entsteht bei anhaltendem Kochen von Ben- 
zol mit rauchender Salpetersäure, doch nur langsam (Deville), da- 
gegen rasch, wenn man Benzol tropfenweise in eine Mischung gleicher 
Theile rauchender Salpetersäure und concentrirter Schwefelsäure giesst, 
so lange Auflösung erfolgt, die Lösung ‘einige Minuten kochen lässt, 
worauf beim Erkalten das Dinitrobenzol auskrystallisirt (Hofmann und 
Muspratt). Zur Reinigung werden die Krystalle mit Wasser gewa- 
schen und aus kochendem Weingeist umkrystallisirt. Es sind lange glän- 
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zende ‚farblose BE. gelbe?) ödeln und Blätter, die unter 100°C. schmel- 
zen und in warmem Alkohol leicht, aber in Wasser nicht löslich sind. 

Schwefelammonium verwandelt.es unter Abscheidung von Schwefel 
in Nitranilin; Zink und Salzsäure führen es in Nitrosophenylin 
(s. unten) über. 

Von dem Dinitrobenzol leitet Hilkenkamp die von ihm aus Ni- 
trobenzol durch Behandlung mit schwefligsaurem Ammoniak erhaltene 
Dithiobenzolsäure ab, welche wir hier beschreiben wollen. 


Dithiobenzolsäure. 


Formel: Ci}; H; N, . S4 O9 = 2H0O . CH. N, . 2 8 OÖ; oder 

CH N; . 2 RR Hilkenkamp erhielt diese Säure, indem 
2 

er 80 Grm. Nitrobenzol (von dem er vermuthet, dass es Binitrobenzol 
enthielt) mit 340 Grm. trockenem nn Ammoniak und 
1 Liter absolutem Alkohol nebst etwas kohlensaurem Ammoniak in 
einem geräumigen Kolben während 8 bis 10 Stunden im Woasser- 
- bade wärmte. Die hierbei überdestillirende ammoniakalische Flüs- 
sigkeit wurde von Zeit zu Zeit zurückgegossen, so dass die Flüs- 
sigkeit im Kolben nicht sauer reagirte.e Beim Erkalten krystallisirte 
schwefelsaures Ammoniak aus und die hiervon abfiltrirte und vorsich- 
tig verdunstete Lösung schied beim Stehen feine weiche Blättchen, 
nebst einer geringeren Menge harter Nadeln aus. Erstere liessen sich 
nicht von der syrupdicken Mutterlauge trennen, letztere aber konnten 
‚durch Pressen zwischen Papier und Waschen mit einer Mischung von 
Aether und absolutem Alkohol für sich dargestellt werden, und sind das 
Ammoniakszlz der Dithiobenzolsäure, deren Entstehung sich durch 
folgende Gleichung erklärt: 


i Cs>H,N50; + 12(NH30. S0O,) — C1oHs3N,.8,01 


Dinitrobenzol Dithiobenzolsäure 
+ 8(NH,O.SO;) + 4NH;,. 

Die Säure im freien Zustande wurde nicht untersucht. Das dithio- 
benzolsaure Ammoniumoxyd, 2NH,0.C,H,N,.S,O1,, dessen 
Darstellung oben angeführt wurde, ist ein weisses, krystallinisches Pul- 
ver, sehr leicht in Wasser und Weingeist löslich, wenig in absolutem 
Alkohol, nicht in Aether. Seine Lösung reagirt schwach sauer und 
giebt Was mit Säuren noch mit Metallsalzen Niederschläge; durch Sal- 
petersäure wird es gelb gefärbt. Chlor bildet damit reichliche Men- 
gen von Chloranil nebst Spuren eines braunen, harzigen Körpers. 

Der dithiobenzolsaure Baryt, 2BaO. Cj5 H; N5 S; Ojo, wird 
durch Kochen des Ammoniaksalzes mit Barytwasser, Einleiten von Koh- 
lensäure und Verdampfen der filtrirten Lösung in krystallinischen Kru- 
sten erhalten. Er ist im Wasser löslich, nicht in wässerigem oder wäs- 
serfreiem Alkohol. 


Nitrosophenylin. 


Formel: Cs H& Ns O3 (Church und Berkio) Entsteht durch 
Reduction aus Dinitrobenzol. Bringt man zu einer kalt gesättigten 
alkoholischen Lösung von Dinitrobenzol Zinkblech und starke Salz- 
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säure, so färbt sich die Flüssigkeit carminroth, während die Wasser- 
stoffentwickelung bald aufhört. Nach beendigter Einwirkung nimmt man 
das Zink heraus, neutralisirt mit Kali und dampft die von dem Zinkoxyd 
abfiltrirte Lösung ein. Der Rückstand wird mit Wasser gewaschen, 
nochmals in Alkohol gelöst und durch Eindampfen im Wasserbade rein 
erhalten. Das so dargestellte Nitrosophenylin ist glänzend schwarz, 
spröde, leicht schmelzbar, in höherer Temperatur zersetzt es sich. Es 
ist in Wasser und in Benzol kaum löslich, leicht in Säuren und Alko- 
hol; die Lösungen in Säuren sind prächtig carminroth gefärbt, die 
alkoholische Lösung ist schon in sehr verdünntem Zustand undurchsich- 
tig, glänzend orangenroth. Alkalien fällen es aus den Lösungen in Säu- 
ren ohne es zu verändern; beim Erhitzen mit Natronkalk liefert es Am- 
moniak und Anilin. Bei längerer Einwirkung von Wasserstoff im 
Entstehungszustande verwandelt es sich in eine sauerstofffreie, farblose 
Substanz. ; 


x 


Abkömmlinge des Benzols durch Schwefelsäure. 


Die concentrirte Schwefelsäure vereinigt sich mit Benzol zu 
einer gepaarten Säure, die Sulfophenylsäure; die wasserfreie 
Schwefelsäure giebt ausser derselben Säure auch einen neutralen Körper, 
das Sulfobenzol. Jedes dieser Producte giebt zahlreiche Derivate. 


Sulfophenylsäure. 7 


Sulfobenzolsäure, Benzol-Schwefelsäure, Benzinschwe- 
felsäure,Benzid-Unterschwefelsäure, Phenyldithionsäure. 


Formel: Ca H, Sp [07 — CH; - S2 ne (07 === HO D CaH; ° S,0;. Ent- 


deckt von Mitscherlich (1834). Man erhält die Säure, wenn man 
Benzol so lange zu rauchender Schwefelsäure setzt als es noch gelöst 
wird, hierauf mit Wasser verdünnt, von dem ungelösten Sulfobenzol ab- 
filtrirt und die freie Schwefelsäure durch Sättigen mit kohlensaurem Ba- 
ryt ausfällt. Die von dem schwefelsauren Baryt abfiltrirte Flüssigkeit 
enthält sulfophenylsauren Baryt, den man durch Zusatz von Kupfer- 
‚ vitriol in Kupfersalz verwandelt, welches, durch Schwefelwasserstoff 
zerlegt, freie Sulfophenylsäure giebt. Man dampft die Lösung ein und 
erhält beim Erkalten, nachdem sie syrupsdick geworden ist, die Säure 
als eine krystallinische Masse (Mitscherlich). 

Auch durch Auflösen von Benzol in concentrirter Schirälek ar e, 
wobei man gelinde erwärmt und sonst wie oben verfährt, erhält man 
die Säure (Gerhardt). 

Sie ist in Wasser löslich und zersetzt sich in der. Hitze. | 

Die sulfophenylsauren Salze sind wenig untersucht; sie 
sind in Wasser löslich, zersetzen sich erst in starker Hitze, zerfallen 
aber beim Kochen mit überschüssigen Alkalien in schwefelsaure Salze, 
Benzol und andere Producte. 

Die Verbindungen mit Ammoniumoyd, Bleioxyd, Eisenoxy- 
dul, Kali, Natron, Silberoxyd und Zinkoxyd krystallisiren gut; 
das Barytsalz nur in Krystallrinden. 
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Säheaghen Aethyloxyd, C,H,0 ..C,5H, .S,0,;, wurde 
von Gericke durch Erhitzen von sulfophenylsaurem Bleioxyd mit 
Jodäthyl auf 100%C. dargestellt. Es krystallisirt aus der weingeisti- 
gen Lösung in feinen Nadeln, ist leicht in Wasser, weniger in Alkohol 
löslich, nicht flüchtig, und zerfällt beim Erwärmen mit Kali in Sulfo- 
or und Alkohol. 

Das sulfophenylsaure Kupferoxyd, CuO. GEH 5 0; 
—- xagq., wird in grossen Krystallen erhalten, die bei 17000. alles 
Wasser verlieren und bei 220°C, sich noch nicht zersetzen. 


Bromsulfopkenylsäure. 


Formel: C;H,BrS,O == CıHuBr. a 1075 —HO0 .C»Hy4Br. 
S;O; (Couper). Wird durch Auflösen von Monobrombenzol in rau- 
 chender Schwefelsäure gebildet; beim Stehen der Lösung an der Luft 
scheidet sich die Säure in Krystallen aus, die leicht in Wasser löslich 
sind. Durch Zusatz von Ammoniak scheidet sich bromsulfophenyl- 
saures Ammoniumoxyd, NH,0.C5,H,Br.S,0,, aus, das in 
Wasser fast BawaIeh ist, Silberlösung fällt die Lösung der Säure nit, 


N itrosulfophenylsäure. 


Nitrobenzolschwefelsäure, Nitrobenzid-Unterschwetel- 
säure. Formel: CH, (NO,) SO == Ci H, 04) { | OÖ, Feen, 


H0.0C;:H,00,).50, (Laurent). Sie wird durch Kochen der 
. Sulfophenylsänre mit Salpetersäure erhalten. Durch Schwefelwasser- 
stoff wird sie in Sulfanilsäure (Bd. I, S. 1113) verwandelt. 


Sulfophenylehlorid. 


Chlorure de sulfophenyl, chlorure phenyl- -sulfureus. For- 
mel: C;H;.8; 04€1 (Gerhardt und Chancel). Es bildet sich 
leicht bei der Destillation der sulfophenylsauren Salze mit Phosphor- 
oxychlorid. Am einfachsten löst man Benzol in seinem gleichen Volu- 
men concentrirter Schwefelsäure, erwärmt bis man eine homogene rothe 
Flüssigkeit erhalten hat und sättigt diese, nach dem Verdünnen mit 
Wasser, mit Kreide. Den in der Lösung enthaltenen sulfophenylsauren 
Kalk zersetzt man genau mit kohlensaurem Natron, und dampft die ül- 
trirte Lösung zur Trockne. Das Salz wird längere Zeit auf 150°C. 
erwärmt und in abwechselnden Portionen mit Phosphoroxychlorid in 
"eine tubulirte Retorte gebracht, so dass ein dicker Brei entsteht. Man 
' destillirt so lange noch eine ölartige Flüssigkeit übergeht, und rectifi- 
eirt diese für sich, wobei man den letzten bei 25400. al zus 
Antheil für sich auffängt. i 

Das Sulfophenylchlorid ist eine farblose ölartige Flüssigkeit von 
1,378 specif. Gewicht bei 23° C., stark lichtbrechend, an der Luft 
schwach rauchend. Der Geruch ist stark, an Bittermandelöl erinnernd ; 
es ist unlöslich in Wasser, sehr löslich in „Alkohol. Es kocht bei 
ı 2540C. 

Durch Wasser wird es kaum angegriffen, aber die Alkalien ver- 
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wandeln es sogleich in sulfophenylsaures Salz und Chlormetall. Am- 
moniak giebt damit Sulfophenylamid und Salmiak. 


_ Amidverbindungen des Shen 


Durch Einwirkung von Sulfophenylchlorid auf Ammoniak, organi- 
sche Basen und neutrale Amide erhielten Gerhardt und Chiozza 
eine Anzahl neutraler Amide, in welchen das Radical Sulfophenyl, 
CjoH;.8, O,, einen Theil des Wasserstoffs in dem Ammoniak vertritt, 
nämlich: Sulfophenylamid, Bisulfophenylamid, Benzoyl- 
sulfophenylamid, Bibenzoylsulfophenylamid, Benzoyl- 
acetylsulfophenylamid, Benzoyleumylsulfophenylamid, 
Cumylsulfophenylamid, Phenylsulfophenylamid (Bd ], 
>. LURO Su ing len] lopue nern Hibesboriiuretey 
sulfophenylamid. 


Das Sulfophenylamid und das Benzoylsulfophenylamid ‚geben fer- 
ner weitere Verwandlungsproducte, welche wir noch anführen. _ 
Sulfophenylamid, Sulfobenzolamid, C»H,NS%0, — 


CoH, 8, Bil N (Gerhardt und Chancel). Es entsteht durch Ein- 


wirkung des Ammoniaks auf Sulophenvichlarid, Zur Darstellung bringt 
man einen grossen Ueberschuss von käuflichem kohlensauren Ammoniak 
in einen Porcellanmörser, pulvert es fein und befeuchtet es mit Sulfo- 
phenylchlorid, wobei sogleich Einwirkung stattfindet, die man durch 
Erwärmen des Mörsers unterstützt. Sobald der Gornch des Chlorids 
verschwunden ist, setzt man Wasser zu, entfernt den Salmiak und das 
überschüssige kohlensaure Ammoniak mit kaltem Wasser, und krystalli- 
sirt das ungelöst zurückbleibende Amid aus kochendem Weingeist un. 
Es krystallisirt in schönen perlmutter glänzenden Blättchen, ist unlös- 
lich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, sowie auch in kochendem wäs- 
serigem Ammoniak. Es schmilzt bei 150° C. und scheint unzersetzt zu 
sublimiren. Wasserfreie Phosphorsäure verkohlt es beim Erhitzen. Mit 
Sulfophenylchlorid lässt es sich ohne Veränderung erhitzen. 

Eine mit Ammoniak versetzte alkoholische ‚Lösung von Sulfophenyl- 
amid giebt mit salpetersaurem Silberoxyd einen weissen krystallini- 


CH; 0, 
rasen Niederschlag von Silbersulfophenylamid, Ag}!N. 
021,804) 


N LOS (44H, N8,0, — = ee pc 
H 


durch Behandeln der vorhergehenden Silberverbindung mit Sulfophenyl- 
chlorid in gelinder Wärme und Ausziehen mit Aether beim Verdun- 
sten der-Lösung in Krystallen erhalten. 
“ | A | C,H;50, 
Cumylsulfophenylamid, C3H,,NS,0, = Calbaos N 


wird aus Sulfophenylamid durch Einwirkung von Cumylehlorid erhal- - 
ten, wobei man im Oelbade nicht zu stark erhitzen muss. Es bildet sehr 
glänzende rectanguläre Prismen, die bei 1640C. schmelzen. Es ist ziem- 
lich leicht löslich in kaltem Alkohol; sehr leicht in heissem. In kochen- 
dem Wasser löst es sich nicht, aber wohl auf Zusatz von ‘Ammoniak. 
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C5H;,50, ' 
Das Sitboreumylsulfophenylamid, C;, Hr Os; N, bildet 
A 


rer länzende: in Wasser wenig töiliche Blättchen. Beim Er- 
hitzen zersetzt es sich unter Freiwerden von Cumonitril. 
CH, it N 
(C3H,0,)") 
entsteht durch Einwirkung von Suceinylchlorid auf Sulfophenylamid 
bei 200° C., wobei die zuerst zähe Masse auf Zusatz von Alkohol ge- 
steht. Es krystallisirt aus kochendem Alkohol in sehr schönen Nadeln 
oder kurzen Prismen, löst sich etwas in siedendem Wasser und in Aether. 
Es schmilzt bei 160° C., zersetzt sich in höherer Temperatur unter Ent- 
 wickelung von schwefliger Säure. Die Lösung des Suceinylsulfophenyl- 
amids in concentrirtem wässerigen Ammoniak lässt beim Verdunsten 
im leeren Raum einen allmälig erstarrenden dicken Syrup; nach Ger- 
. hardt und Chiozza soll dies das Ammoniaksalz der Succeinyl- 
sulfophenylaminsäure, NH,O C,H, NS,0, sein. Es krystal- 
lisirt aus der alkoholischen Lösung in seideartigen Fasern und verliert 
schon bei 120°0. etwas Ammoniak, während es bei 165°C. unter Ent- 
wickelung von viel Ammoniak schmilzt. 
Succinylbisulfophenylbenzamid, On HNO 
—e (& H, 04)” 
2.C4H; 0; 

handeln von Silber - ee mit Sueeinylehlorür in der 
Wärme dargestellt; man zieht es mit Aether aus, der es beim Verdun- 
sten in kleinen Nadeln absetzt. Es schmilzt bei 146°C. und löst sich 
in heissem Aether nur wenig, ausser unter höherem Druck oder in 
amorphem Zustande. 

Benzoylsulfophenylamid, Sulfophenylbenzamid: 

CH; 5 0, | 

Use H;| No, Sg zZ C,H; + In (Gerhardt und Chiozza).. Man 


Succinylsulfophenylamid, C,H N 8,0; = 


N. (Gerhardt und ae) wurde’ durch Be- 


erhält es leicht durch Behandeln von’ Sulfophenylamid mit "Benzoyl- 
chlorid, wobei man die Mischung von 140° bis 150°C. langsam er- 
wärmt. Die nach dem Erkalten fest und hart gewordene Masse zieht 
. man mit kochendem Alkohol aus, woraus es beim Erkalten in farblosen, 
glänzenden Nadeln krystallisirt. In Wasser und in Aether ist es wenig 
löslich, reagirt sauer und löst sich in Ammoniak leicht, sowie auch in 
kohlensauren Alkalien auf. Die Lösung in Ammoniak wird beim Ver- 
dunsten zu einem dicken Syrup, welcher zuletzt strahlig erstarrt. Nach 
Gerhardt und Chiozza soll der Rückstand das saure Ammoniaksalz 
von Benzoylsulfophenylaminsäure, 2(C,H,; NS, 0,)-+-NH;,, 
sein. Es schmilzt bei 82°0., löst sich leicht in Wasser und in Alkohol, 
nicht in Aether, Säuren fällen aus der wässerigen Lösung eine ölartige, 
allmälig in Benzoylsulfophenylamid übergehende Substanz. Die Lösung 
von Benzoylsulfophenylamid in mit wenig Anımoniak versetztem kochen- 
: dem Wasser giebt auf Zusatz von salpetersaurem Silberoxyd. keinen Nie- 
derschlag ; beim Erkalten krystallisirt Silber-Sulfophenylbenzamid, 
C;; Ho AgN O0, 8, in farblosen Nadeln, die in kaltem Wasser wenig, 
in Alkohol leicht löslich sind. Löst man die Krystalle in wenig con- 
centrirtem Ammoniak, so erhält man beim Verdunsten schwach rosen- 


56* 
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roth gefärbte, monoklinometrische Krystalle von Silberammonium- 
Sulfophenylbenzamid (Diazotür von Silber, Sulfo- 
phenyl, Benzoyl und Wasserstoff), CgH13AgN0,%, — 
Ce Ho NH; Ag)N 0,8, Es ist in kochendem Wasser leicht lös- 
lich; Säuren scheiden daraus Sulfophenylbenzamid ab, durch Kochen 
° mit Wasser erhält man Silbersulfophenylbenzamid. 

Die Lösung des Suifophenylbenzamids in kohlensaurem Natron 
findet unter Entwickelung von Kohlensäure statt; verdampft man zur 
Trockne und zieht den Rückstand mit kochendem Alkohol aus, so 
scheiden sich aus der Lösung beim Erkalten undurchsichtige Warzen von 
Natriumsulfophenylbenzamid CH NaNO;8, ab. Dieses ist in 
Wasser löslich und wird durch Säuren wieder in BelioplangAhenpamig 

"verwandelt (Gerhardt.) 

Bibenzoyl-Sulfophenylamid. Sulfophenylbibenzamid, | 

Cu H3 NS, 0, — O8 “. “ N, erhält man durch Behandeln der 
vorhergehenden A ee mit Benzoylchlorid. Man zieht mit 
Aether aus, der die Yarbindung beim Verdunsten in wenig stumpfen 
Rhomben oder schönen Prismen abscheidet.‘ Die Krystalle schmelzen 
bei 10500. . In Ammoniak sind sie nur wenig löslich. In Aether lösen 
sie sich bei 100°C. leicht. 

Cumylbenzoylsulfophenylamid: CyHzı NS; 0; 

C,H; 50% 
— (6941103 | N. Das Silbersulfophenylbenzamid giebt bei dar Be- 
C,H; O5 
handlung mit Cumylchlorid diese Verbindung, ealohe man mit kanlane 
dem Aether auszieht und beim Verdunsten in verfilzten Prismen kry- 
stallisirt erhält. 
Benzoylacetoxylsulfophenylamid, C,H N 0; % 
'C5H,;5,0, 
— 0,1,0; I" wird durch Einwirkung von Acetoxylchlorid auf Sil- 


_ bersulfophenylbenzamid er halten. Die Einwirkung ist schon in der Kälte 
lebhaft. Man erhält die neue Verbindung durch Ausziehen mit kochen- 
‘ dem Aether beim Erkalten der Lösung in kleinen glänzenden Krystallen. 


Verwandlungen dieser Amide mit Phosphorperchlorid. 


Benzoylsulfophenylamidylehlorür: C,„H,NS0,4 . 
— (0,445). (Ci H; & O,) N El (Gerhardt). Das Benzoylsulfophenyl- 
amid wird nicht in der Kälte, aber beim Erwärmen von Phosphorper- 
chlorid angegriffen; erwärmt man nicht höher als 150 bis 160° C., so 
entweichen Salzsäure und Phosphoroxychlorid und der flüssige Retor- 
teninhalt erstarrt beim Erkalten in einer Kältemischung zu schönen 
Krystalltafelo.. Das so erhaltene Chlorür lässt sich nur schwierig rein 
darstellen. Es raucht an der Luft und verbrennt angezündet mit grüner 
Flamme. ' Es riecht stechend, und wird von Wasser in Salzsäure und 
Benzoylsulfophenylamid zersetzt. Seine Entstehung erklärt sich nach 
der Gleichung: 
O2 Hıı N 320; + P&L, = CH, NS 0, El + PEL,O, + Hei. 


Lane 
Benzoylsulfo- Benzoylsulfophenyl]- 
phenylamid | amidylchlorür 
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Die Zusammensetzung diene Körpers wurde nicht durch die Analyse, 
sondern aus seiner Bildungsweise und seinen Zersetzungen erschlossen. 

Bei der trockenen Destillation zersetzt sich das Chlorür euapae- 
chend folgender Gleichung: 


CyH;. 50, PO HIN Cu HN + C5H$ 0, El. 
Benzoylsulfophenylamidylchlorür _Benzonitril Sulfophenylchlorid 


Wird es mit kohlensaurem Ammoniak im Mörser: zerrieben, so 
verwandelt es sich, wie die Chloride der Säureradicale, in ein neutra- 
les Diamid — ee a — von der For- 
mel C,H, 5,0, —= (0445) (C1>H; . 82 04) H ad worin CH, 8,0, 
als dreiatomiges Radical aigenommen ist. 

Dieses Diamid wird durch Waschen mit Wasser von dem gleich- 
zeitig entstandenen Salmiak befreit und aus kochendem Alkohol um- 
krystallisirt, in perlmutterglänzenden Blättchen erhalten. In wässerigem 

. Ammoniak ist es sehr wenig löslich und wird durch Salzsäure wieder 
gefällt. Die Bildung dieses Diamids erklärt sich durch die Gleichung: 


CH NS 0, € + 2NH, m — Cu Ha N, S3 OÖ, u. NH, @l. 


Benzoylsulfophenyl- Benzoylsulfopheny]- 
amidylchlorür amidylamid 

Sulfophenylamidylehlorür: 05H, NS O, El. Beim Erhitzen 
einer Mischung von Sulfophenylamid und Phosphorperchlorid auf 150°C. 
findet eine reichliche Entwickelung von Salzsäure statt und nachdem 
das Phosphoroxychlorid verdampft ist, erstarrt der flüssige Retorten- 
inhalt beim Erkalten zu voluminösen Prismen. Wasser zersetzt die 
Verbindung heftig in Sulfophenylamid und Salzsäure, ebenso Alkohol‘ 
und selbst wasserfreier Aether scheint sie zu verändern. 

Die Entstehung des Chlorürs erklärt sich nach der Gleichung: 

C;aH,N8,0, + pP €, = CH, NS 0, € - P&1,'0, + H&l. 
Sulfophenylamid -. Sulfophenylamidylchlorür 

? Gegen Ammoniak verhält sich das Chlorür wie die Chloride der 
Säureradicale. Vermischt man es mit kohlensaurem Ammoniak im 
"Porcellanmörser und erwärmt gelinde, so löst sich auf Zusatz von 
Wasser und unter Aufbrausen Alles auf. 

Durch Salzsäure wird aus der Lösung ein Diamid (welches man 
‚ Sulfophenylamidylamid nennen kana) als krystallinisches Pulver 
gefällt. Es ist leicht in kochendem Wasser, wenig in kaltem Wasser 
löslich und scheidet sich beim Erkalten der Lösung in perlmutterglän- 
zenden Blättchen ab. Es reagirt sauer und zersetzt die kohlensauren 
Salze unter Aufbrausen. Mit den Alkalien bildet es sehr lösliche,’mit 
- Baryt und Silberoxyd kaum lösliche Verbindungen. Die Zusammen- 
setzung des Sulfophenylamidylamids ist den Analysen zufolge: C,H; N, 
S, O,, und seine Entstehung erklärt sich zufolge der Gleichung: 


CH NS0,6 + 20H, = C,H; 50, + NH. | 
Sulfophenylamidylehlorür Sulfophenylamidylamid 


Fittig erhielt bei der Behandlung von Sulfophenylamid mit Phos- 
phorchlorid von obigen abweichende Resultate. 


.- 
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| Bisulfophenylsäure. . 


Bisulfobenzolsäure. Zweibasische Säure, Formel CH 84035 
oder 2HO.C,H,48; 0,0. Von Hofmann und Buckton!) entdeckt. 
Sie bildet sich bei Einwirkung von Schwefelsäure auf Benzonitril, oder 
auf Sulffophenylsäure. Am besten wird die Bisulfophenylsäure aus der 
Sulfophenylsäure dargestellt, indem man diese letztere, wie sie durch 
Zersetzung des Kupfersalzes und Eindampfen des Filtrats bis zur an- 
fangenden Bräunung erhalten ist, mit dem gleichen Volumen rauchen- 
der. Schwefelsäure in einer Retorte zwei Stunden bei Siedtemperatur 
erhält, dann die dunkelgefärbte Säure mit Bleioxyd sättigt, und das 
gereinigte Bleisalz durch Schwefelwasserstof? zersetzt. Die so erhaltene 
farblose Flüssigkeit giebt, mit kohlensaurem Baryt gesättigt, nach dem 
Abdampfen ein unter dem Mikroskop krystallinisch erscheinendes sehr. 
beständiges Salz, bisulfophenylsauren Baryt: 2Ba0.C,4H484010 
oder Ca H, Bas> Su Op. : 

"Weniger leicht erhält man die Säure rein durch einige Zeit an- 
dauerndes Erhitzeu von Benzonitril mit rauchender Schwefelsäure ; 
wird die so erhaltene glasige Masse mit Bleioxyd gesättigt, so wird 
beim Verdampfen der Flüssigkeit zuerst sulfobenzoösaures Salz erhal- 
ten, und erst aus der Mutterlauge, aber weniger leicht rein das bisulfo- 
benzolsaure Salz. 


Sulfobenzid. 
Sulfobenzol, Phenylure phenyl-sulfureus, Phenyl de sulfophenyle. 
Formel: Cj,H; . SO, oder vielmehr Cz4H,,82 04 , —= Cs N,.8204 


C,H, 
3 51..905 am: | pe 2 
odeı TEEN TOR: Entdeckt von Mitscherlich. Es entsteht aus 


dem Benzol durch Einwirkung’ wasserfreier Schwefelsäure: 


>Gll, + 810, = Gullu&0, + 210, 


Benzol Sulfobenzid 

Man löst Benzol in wasserfreier Schwefelsäure oder rauchender . 
Schwefelsäure ‘auf, verdünnt mit viel Wasser, wobei das Sulfobenzid 
krystallinisch niederfällt, während die gleichzeitig entstandene Sulfo- 
phenyisäure gelöst bleib. Man wäscht den Niederschlag mit Wasser ' 
ab, krystallisirt ihn aus Aether um und kann ihn endlich noch durch 
Destillation reinigen. _ 

Es bildet schön weisse, seidenglänzende, stark lichtbrechende 
rhombische Tafeln, schmilzt bei 100° C. (Mitscherlich), bei 1150C. 
(Gericke), und erstarrt beim Erkalten zu einer strahlig krystallini- 
schen Masse. Es kocht zwischen 860° und 440°C. und destillirt un- 
zersetzt über. Es ist geruch- und geschmacklos, in Wasser fast nicht, 
wenig in kaltem, leicht in heissem Weingeist, sowie in Aether löslich. 
Von. verdünnter Schwefelsäure oder verdünnter Salpetersäure wird es in 
der Wärme gelöst und beim Erkalten wieder krystallinisch abgeschie- 
den; von concentrirter Salpetersäure wird es zersetzt. Concentrirte 
Schwefelsäure löst es beim Erwärmen unter Schwärzung und Bildung 


») Annal. d. Chem. u.. Pharm. Bd. C, S. 157; Liebig u. Kopp, Jahresber. 
1856, 8. 516. 
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von " Sulfophenylsäure. Durch alkoholische Kalilösung wird es selbst 
bei 180%C. nicht verändert. Chlor verwandelt es, besonders im Licht 
oder in der Hitze, in Bichlorosulfobenzid. Rauchende Salpeter- 
säure verwandelt es in Nitrosulfo- und Binitrosulfobenzid. 


Nitrosulfobenzid. 


Nitrosulfobenzol. Formel: C,H, (NO,)S0, (Gericke). 
Die Lösung von Sulfobenzid in kochender rauchender Salpetersäure 
scheidet es auf Zusatz von Wasser gemengt mit Binitrosulfobenzid aus, 
welch’ letzteres durch seine Schwerlöslichkeit in kochendem Weingeist 
leicht davon zu trennen ist. Aus der heiss gesättigten alkoholischen 
Lösung scheidet sich das Nitrosulfobenzid beim Erkalten als honig- 
gelbe schmierige Masse aus, die in der Kälte fest wird, bei 90° bis 920 0. 
ht und bei 250°C. sich völlig zersetzt. Kaltes Wasser: löst es 
nicht, kochendes Wasser sehr wenig, Aether aber leicht. Schwefelsäure 
und Salzsäure lösen es nicht, wohl aber Salpetersäure ; kaustische und 
kohlensaure Alkalien lösen in der Wärme geringe Mengen davon. In 
weingeistiger Lösung wird es von Schwefelammonium blutroth gefärbt 
und verwandelt. sich unter Abscheidung von Schwefel in 


ER Amidosulfobenzid. 


Amidosulfobenzol. Formel: C,H, (NH,)S,0, (Gericke). 
Uebersättigt man nach Abscheidung des Schwefels die Lösung mit Salz- 
säure, filtrirt und setzt Kalı zu, so scheidet sich das Amidosulfobenzid 
als gelblich weisser Niederschlag ab, welcher durch wiederholtes Auf- 
lösen in Salzsäure und Fällen mit Kali zu reinigen ist. 

Es bildet kleine, vierseitige mikroskopische: Prismen , ist sehr we- 
nig in kaltem, leicht in heissem Wasser, sowie in Alkohol löslich, 
schmilzt beim Erhitzen auf Platinblech und verbrennt mit stark russen- 
der Flamme. Es färbt sich beim Trocknen zwischen Papier dunkler. 

Es vereinigt sich nach Art der Basen mit Säuren. 

Das salzsaure Amidosulfobenzid, (s4! H, NH,)S, O,.H&l, 
krystallisirt in röthlichen, gut ausgebildeten, vierseitigen Prismen. Es 
schmilzt bei etwa 900 C. und erstarrt unkrystallinisch., Es löst sich 
leicht in Wasser und Alkohol mit rother Farbe; beim Erhitzen der 
wässerigen Lösung erfolgt theilweise Zersetzung. Mit Platinchlo- 
rid erhält man einen gelblich braunen amorphen Niederschlag von 
der Formel C,H, (NH,)S0,.H€&1 + Pt&Ll, (Gericke). Er ist in 
Weingeist schon in der Kälte löslich, nicht in kalteni Wasser; kochen- 
des Wasser zersetzt denselben. 


Binitrosulfobenzid. 


Binitrosulfobenzol. Formel: C,H; (N0,), 80, (Gericke). 
Es wird entweder durch anhaltendes Kochen von Sulfobenzid mit rau- 
chender Salpetersäure, oder besser mittelst eines Gremenges von rau- 
chender Salpetersäure und Schwefelsäure erhalten. 

Es bildet sehr kleine, weisse, seidenglänzende rhombische Tafeln, 
schmilzt bei 164°C. und erstarrt strahlig krystallinisch, sublimirt un- 
zersetzt über 320°C. Es ist unlöslich in Wasser, in Alkohol und 
Aether selbst in der Wärme nur wenig löslich. Concentrirte Salpeter- 
säure löst es, verdünnte Säuren lösen es nicht; von Salzsäure und 
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chlorsaurem Kali, kaustischen und ae Alkalien wird es nıcht 
yoranderh, ‚Schwefelammonium zersetzt es. 


Biemidosulfob enzid. 


Formel: C,H; (NH,), 8,0, (Gerick e). Es entsteht aus Binitro- 
sulfobenzid durch Behandlung mit Schwefelammonium. Kali fällt es 
aus der salzsauren Lösung gelblich weiss, doch färbt es sich bald 
dunkler. Es krystallisirt in kleinen vierseitigen Prismen, die leicht 
schmelzen, ist in Wasser und Weingeist in der Kälte schwer, in der 
- Wärme leicht löslich, nicht in Alkalien. Mit den Säuren vereinigt es 
sich zu Salzen. 

Das salzsaure Biamidosulfobenzid, C,4H; NH,) 830, + 
2H€l, krystallisirt in langen, vierseitigen dm Diichen Prismen von 

röthlicher Farbe, die in Wasser und Alkohol leicht löslich sind. 
Salzsaures Biamidosulfobenzid - Platinchlorid, 
C,H; N H,), S; 04.2 H&1-+2Pt&l,, fällt als braunrother, nicht deut- 
lich krystallinischer Niederschlag auf Zusatz von Platinchlorid zu der 
Lösung des vorhergehenden Salzes nieder; Weingeist löst es, Wasser 
in der Kälte nicht. | 


Sulfobenzidbichlorid. 


Formel: C4H, €, 80, — 2HEl. Es entsteht bei der Einwir- 
kung von Chlorgas auf Sulfobenzid schon in der Kälte, besonders im 
Sonnenlicht, doch ist es zur Darstellung desselben besser, das Ohlorgas 
über geschmolzenes Sulfobenzid zu leiten, wobei die egerin in 
gelben öligen Tropfen überdestillirt. 

Es ist eine schwere Flüssigkeit, die nicht auf Trans reagirt, 
an der Luft Feuchtigkeit anzieht, dem Sulfophenylchlorid ähnlich riecht 
und unangenehm scharf schmeckt. Sie destillirt unzersetzt bei etwa 
150°C. Alkalien, Schwefelsäure und Salzsäure lösen sie im verdünn- 
ten Zustande nicht; Salpetersäure ‘entwickelt rothe Dämpfe, mit Jod- 
kalium erwärmt, entsteht eine blutrothe ölige Flüssigkeit. ö 


Bichlorsulfobenzid. 


Formel: C,H, €, 8,0; (Gericke). Das Sulfobenzidbichlorid ver- 
liert bei raschem Erhitzen oder durch Behandlung mit alkoholischer 
Kalilösung 2 Aeq. Chlorwasserstoffsäure und geht in Bichlorsulfobenzid 
über. In ersterem Falle scheidet es sich im Retortenhalse in gelben, 
Kıystallen ab; aus der alkoholischen Kalilösung krystallisirt es beim 
Erkalten. Zur Reinigung wird es mit Wasser gewaschen, und aus ko- 
chendem Weingeist und Aether umkrystallisirt. 

Es bildet farblose Krystalle, die unter dem Mikroskop :als lange 
Spiesse sich darstellen, schmilzt bei etwa 152°C., erstarrt wieder kry- 
stallinisch und sublimirt schon weit unter dem Schnee Es ist 
unlöslich in Wasser, verdünnten Säuren und Alkalien, wird aber bei 
der Destillation mit alkoholischer Kalilösung zersetzt, wobei als flüch- 
_ tiges Product nur Sulfobenzid auftritt. 4.8. 


Benzoläther, Benzolalkohol,: s. unter Behzoyl- 
wasserstoff, Abkömmlinge. 


Benzolin, syn. mit Amarin s. d. unter Benzoylwas- 
serstoff, Abkömmlinge. 


a 
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Benzolon, von Rochled er entdeckt, entsteht durch Einwir-. 
kung von schmelzendem Kalihydrat auf Hydrobenzamid (s. unter Ben- 
zoylwasserstoff, Verwandlungen). 


Benzolschwefelsäure s. Sulfophenylsäure unter 
‚Benzol, Abkömmlinge $. 880, 


Benzomilchsäure. Formel: HO.C,,H,0;. Entdeckt von . 
Socoloff und Strecker D), genauer untersucht von Strecker). ® 
Der Entstehung und Zersetzung der Benzomilchsäure zufolge kann 

sie als eine mit Milchsäure gepaarte Benzo&säure angesehen werden. 
Sie gleicht in ihrem Verhalten mehr letzterer Säure als ersterer, und 
steht ihr so nahe wie die Nitrobenzoösäure oder Chlorbenzo&säure. 
Man kann hiernach annehmen, dass sie als Radical ein secundäres Ben- 
zoyl enthält, worin 1 Aeq. Wasserstoff durch ] Aegq. Lactyl, C,H,O,. 
ersetzt ist. Doch kann man sie auclı von der Milchsäure ableiten, 
‘ wenn man in dieser Säure, wie Brünings neuere Versuche es andeu- 
ten, das Radical C,H,O, annimmt. Man hätte also hiernach zwischen 
folgenden Formeln zu wählen: 

 C,H,(C,H,0,)0;, CH40; 

H CH,0,.H 

Jedenfalls ist die Benzomilchsäure der Benzoglycolsäure analog 
und besitzt eine entsprechende Constitution. 

Zur Darstellung dieser Säure erhitzt man ein (femenge von 10 
Thln. syrupdicker Milchsäure und 14 'Thln. Benzoösäure in einer Re- 
torte im Oelbade längere Zeit auf 150% C., steigert hierauf die Tem- 
peratur auf 200° C. und unterhält diesselbe einige Stunden lang. Es 
destillirt hierbei Wasser über, nebst einem Theil Benzo&säure. Der ge- 
schmolzene, schwach braun gefärbte Inhalt der Retorte erstarrt beim 
Erkalten langsam zu einer krystallinischen Masse.. Diese enthält neben 
Benzomilchsäure stets unveränderte Benzo&säure, welche man durch par- 
tielle Sättigung mit kohlensaurem Natron trennt. Die Benzomilch- 
säure vereinigt sich hierbei zuerst mit dem Alkali, die Benzo&säure 
bleibt frei und lässt sich theils durch Abfiltriren, vollständig durch 
Schütteln der Lösung mit Aether von dem gelösten benzomilchsauren 
Natron trennen. Die wässerige Lösung scheidet auf Zusatz von 
Salzsäure farblose Krystalle von Benzomilchsäure ab, die durch Um- 
krystallisiren aus kochendem Wasser gereinigt werden. 

Die Benzomilchsäure bildet farblose, bald. tafelförmige, bald 
spiessige Krystalle, die sich etwas fettig anfühlen. Sie schmilzt bei 
1120 C., und erstarrt beim Erkalten erst nach längerer Zeit krystal- 
linisch. Beim Erhitzen auf 100° bis 120° ©, sublimirt sie nicht, aber 
beim stärkeren Erhitzen kocht sie, und es sublimirt hierbei. wie es 
scheint, unveränderte Säure. Sie löst sich in 400 Thln. kaltem, leichter 
in kochendem Wasser. Ueberschüssige Säure schmilzt in kochendem 
Wasser. Beim Erkalten wird die Lösung milchig und klärt sich 
nur langsam unter Abscheidung von Krystallen. In Alkohol ist sie 
sehr leicht löslich; Aether entzieht sie beim Schütteln der wässerigen 
Lösung. 


2 oder O,. ı 


) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXX, 8. #8; — ?) Ebend. Bd. XCI, 
S. 359; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXIV, S. 321; Pharm. Gentralbl. 1854, $. 870. 
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° Beim längeren Kochen mit Wasser, schneller in wär ver- 
dünnter Säuren, zerfällt die Benzomilchsäure in Benzoösäure_ und Milch- 
säure: 


2 CuBn0) +40 = OalkrOn +2 Oslo 
Benzomilchsäure Milchsäure Benzo&säure. 


Die Benzomilchsäure bildet mit den meisten Basen in Wasser 
lösliche, krystallisirbare Salze, die mit den benzoösauren Salzen Aehn- 
lichkeit besitzen. 

Benzomilchsaurer Baryt BaO. CoH,0, — Gag. krystallisirt 
in glänzenden, dünnen, sechsseitigen Blättchen, die bei 100% C. das 
Krystallwasser verlieren. R 

Benzomilchsaures Natron schiesst aus koche ask Alkohol 
in farblosen glänzenden Nadeln an. 

Benzomilchsaures Silberoxyd, 220.0, wird durch 
doppelte Zersetzung als farbloser, flockiger Niederschlag erhalten, der 
aus kochendem Wasser beim Erkalten in feinen Nadeln auskrystallisirt. 

A. 

Benzon)), Benzophenon, Phenylbenzoyl, das Keton der 


Benzoösäure , Formel: C,H, 05 — us 0% . Es bildet sich bei der 


9 tt; 
trockenen Destillation von benzoösaurem Kalk: 
(2 Cad. CH; U = Os H,0 O3 - he ad 


Benzoesaur er Kalk Benzon 


"in unreinem Zustande erhielt es Peligot, während Chancel später 
die Eigenschaften desselben in reinem Zustande zuerst kennen lehrte. 

Das bei der trockenen Destillation von benzo@saurem Kalk (der 
vorher gut getrocknet und mit 1/,, seines Gewichtes gebranntem Kalk 
gemischt in einer eisernen Quecksilberflasche erhitzt wird) auftre- 
sen flüssige Destillat enthält neben Benzon auch Benzol, Bitterman- 
delöl und ee Kohlenwasserstoffe. Man bringt es in eine tubulirte 
Retorte und erhitzt, wobei anfangs Benzol übergeht; der Siedepunkt 
steigt hierauf ziemlich rasch; sohald er 8150C. beträgt, wechselt man 
die. Vorlage und fängt den ren 315°C. und 325°C. übergehenden 
Antheil für sich auf. Das Destillat erstarrt nach kurzer Zeit und be- 
steht aus ziemlich reinem Benzon; durch mehrmaligesKrystallisiren aus 
einer Mischung von Alkohol und Aether erhält man es völlig rein. Von 
1 Kilogramm nennen em Kalk erhält man hierbei ma Gramm reines 
Benzon. ’ 
Das Benzon bildet schöne farblose, vollkommen durchsichtige Kry- 
stalle des rhombischen Systems (beob. Combination © P, P. Neigung 
der Flächen:  P:o P= 99, © P: P= 135030‘). Die Krystalle 
werden oft von beträchtlicher Grösse erhalten. 

Es schmilzt bei 46°C. zu einem erst beim Schütteln erstarrenden 
Oel (Peligot erhielt es nur im flüssigen Zustande), siedet bei 8150C. 
und destillirt ohne Veränderung. Sein Dampf ist leicht entzündlich 
und brenät mit leuchtender Flamme. Es besitzt einen starken, ange- 


I) Literatur: Peligot, Annal. de chim, et de -phys. [2] T. LVI, p. 59; 
Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XU, S. 39; Poggend. Annal. Bd. XXXV], S. 69. — 
Chancel, Compt. rend. de l’Acad. T. X VI, p. 83; Journ. f. prakt. Chem, Ba. Lill, 
S. 252; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXX, S, 25. 
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nehmen, dem des Benzo£äthers ähnlichen ee Am leichtesten löst 
es sich in Aether, weniger in Alkohol, nicht in Wasser. In concen- 
trirter Schwefelsäure und in Salpetersäure löst es sich reichlich und 
wird durch Wasser wieder unverändert abgeschieden. Man kann diese 
Säuren zur Reinigung des rohen Benzons mit Vortheil anwenden. 

"Beim Erhitzen mit Natron-Kalk auf etwa 260°C. zerfällt es in ben- 
zo@saures Natron und Benzol Re eine Spur von Wasserstoff zu ent- 
uczeln: 


(CH; Oz. C,>H;) -- NaO. HO — == NaO. Cu H, 07 + CnHs 
sn 7 BEER en 
Benzon Benzoösaures Kali BAT 


Rauchende Salpetersäure verwandelt, beim Erwärmen das Benzon 
in Binitrobenzon. k 

Binitrobenzon, Binitrobenzophenon, Cy;Hs (N O5) O, 
(Chancel). Beim Erwärmen mit rauchender Salpetersäure verwan- 
‚delt das Benzon sich in ein dickes Oel, welches nur langsam fest 
wird. In Aether löst es sich leicht auf, und scheidet sich fast 
augenblicklich in Gestalt eines schwach gelblichen krystallinischen 
Palvess ab. 

Durch Behandlung mit Reductionsmitteln verwandelt sich das Bi- 
nitrobenzon in Diphenylharnstoff (Flavin): 


Co; Hs (N O4) O3 —+ 12 HS = Osg H,> N, 107 — 8 H Ö + 128. 
Binitrobenzon Diphenylharnstoff 2’. 


Benzonitril. Stickstoffbenzoyl. Cyanphenyl. Phe- 
nyleyanür. Das Nitril der Benzoösäure, (1844) von Fehling )) 
als Zersetzungsproduct des benzoösauren Ammoniaks erhalten und un- 
tersucht. Seine empirische Formel ist C,,H,N; es kann daher als die 
: Stickstoffverbindung des sauerstofffreien Benzoyls C}, H, betrachtet wer- 
den; wahrscheinlicher ist es als 03H;6N = C,H,.€y anzusehen, 
das ist Phenyleyanür ; ; jedenfalls steht es zu der Benzo@säure in dersel- 
ben Beziehung wie das Methyleyanür (C,H, Ey) zur Essigsäure, das 
Aethyleyanür (C,H;Cy) zur Propionsäure und so fort (s. Nitrile). 

“Nachdem das Benzonitril zuerst durch trockene Destillation des 
benzo&sauren Ammoniaks für sich erhalten war, fand man, dass es aus 
diesem Salz wie aus dem Benzamid durch Einwirkung von kaustischem 
Baryt oder Kalkin der Hitze, oder von wasserfreier Phosphorsäure, sowie 
auch-durch schwaches Glühen des Benzamids für sich erhalten werden 
könne. Die Bildung beruht hier immer auf Entziehung oder Abschei- 
dung der Elemente des Wassers: 


NH,O . 01443; 0; = CuaH,N — 440 


5 Benzo&saures Benzonitril 
Ammoniumoxyd 
CsH50, HE; N— C,H,N — 2 Ho. 
Benzamid 


Weiter findet sich das Nitril unter den Producten der trockenen 
Destillation von Hippursäure (Limpricht und Uslar); es bildet sich 
bei Einwirkung von Zinkehlorid auf Hippursäure (Gössmann), sowie 


1) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLIX, 8. 91. 
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beim Erhitzen von Rhodankalium mit Benzöylehlorid, . im Kaas Fall 
neben Kohlensäure und Schwefelkohlenstoff (Limprieht): 
2(C,4H,0,. ©) + 2(KONS) — 2 EN 
Benzoylchlorid..  Rhodankalium. Benzonitril. 
+ 2KE +00, + &8.. 

Auchbei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf Oxamid (Chiozza!) 
oder auf Benzamid-Quecksilberoxyd bildet sich Benzonitril, sowie weiter 
beim Erhitzen von Benzamid mit Kalium (wobei zugleich Cyankalium 
entstehen soll), beim Zusammenschmelzen desselben mit Benzo&säure- 
anhydrid, und bei der Zersetzung von Sulfobenzamid (siehe unten) mit 
Quecksilberoxyd: 

C4H; OÖ, . El —- GHNO, = = H&l - RR —- Gy H 

De TI, rm 

Benzoylchorid Oxamid Benzoniteil 

| +00, +2 HO. 
C4H; 0..€&-+ C,H, NO. HgO = Hg@l + C,H, 014 604 2 CuaH;N. 


Benzamid- Quecksilberoxyd Benzotsäure 
C4H70 N + 2. CH; 0, = 2.0480; + C4H3;N. 
Benzamid  Benzoösäure- Benzoesäure- 
Anhydrid- Hydrat: 
CH,NS 42080 — Os N —- 2HssS + 2HO. 
Sulfobenzamid 


Es bildet sich auch durch trockene Destillation der beim ee 
Sieden von Chlorbenzoyl mit cyansaurem Kali erhaltenen braunen brei- 
artigen Masse; so wie in geringer Menge beim Erhitzen von wasser- 
‚freier Benzo@säure mit Schwefeleyankalium oder cyansaurem Kali- 
(Schiff). 

Auch bei der trockenen Destillation von Benzoylsulfophenylamidyl- 
chlorür bildet sich Benzonitril (s. S. 885). 

Zur Darstellung des Benzonitrils aus benzo&saurem Ammoniak 
wird das trockne Salz in einer Retorte mit Vorlage destillirt, und diese . 
Operation mehrere Male wiederholt. Sobald das Salz beim Erhitzen 
geschmolzen ist, setzt sich bald unter reichlicher Entbindung von freiem 
Ammoniak im Hals der Retorte ein Sublimat ab, und zuletzt, etwa nach 
einer Stunde, gehen in die Vorlage nebst Wasser auch Oeltropfen über, 
welche einen starken Bittermandelölgeruch besitzen. Man erhält mehr 
davon, wenn man die ganze in der Vorlage und dem Retortenhals con- 
densirte feste ‚Masse in Wasser löst, die Lösung, der man ein wenig 
kohlensaures Ammoniak zugesetzt hat, in die Retorte zurückgiesst und 
mit gut abgekühlter Vorlage destillirt. Mit dem Wasser destillirt dann - 
gleich anfangs jenes Oel über. Man hebt, sobald Nichts mehr davon 
übergeht, dasselbe ab, bringt‘darauf den in der Retorte befindlichen 
Rückstand vollends zur Trockne, sublimirt aufs Neue, und wiederholt 
die ganze Operation viele Male. Aus 12 Unzen Benzoösäure konnte man 
auf diese Weise in 5 Tagen mehrere Unzen unreines Benzonitril er- _ 
halten. Zur weiteren Reinigung desselben wird es mit etwas salz- 


") Chim. organ. par Gerhardt T. III, p. 262. 
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säurehaltigem Wasser geschüttelt, dann noch einige Male mit reinem 
Wasser gewaschen, über Clorcaleium getrocknet und destillirt. 

Nach Laurent und Chancel!) wird es leichter erhalten, wenn 
man die Dämpfe von benzoesaurem Ammoniak über erhitzten kaustikchen 
Baryt leitet, der dabei unter Aufnahme von Wasser rothglühend wird. 

Nach Hotmail und Buckton wird es durch Destillation des 
benzo@sauren Ammoniaks oder des -Benzamids über wasserfreie Phos- 
phorsäure leichter als beim Destilliren für sich erhalten. 

Aus Hippursäure wird es bei der Destillation für sich, besser bei 
der Destillation der Säure mit Zinkchlorid ?) dargestellt; hierzu wird 
1 Gewichtstheil trockener Hippursäure mit einem gleichen Volum Quarz- 
sand gemengt, mit 2Gewichtstheilen festem, möglichst entwässertem Zink- 
chlorid in einem erwärmten Mörser gemischt und dann in einer trock- 
nen Retorte rasch auf 300°C. erhitzt, aber die Temperatur nicht über 
3850°C. gesteigert; es bildet sich hier Benzonitril neben Kohlensäure 
(Kohlenoxyd?); ein Theil der Säure zerfällt aber in Benzo&säure und 
Glycocoll, und in Folge der Zerstörung des letzteren bildet sich etwas 
Chlorammonium und ein wenig Kohle wird abgeschieden. Nach Göss- 
mann wurden aus 100 Grm. Hippursäure, 33 bis 40 Grm. Benzonitril 
erhalten (der Rechnung nach hätten 57 Grm. erhalten werden können); 
demnach ist diese Methode zweckmässig, wenn man Hippursäure ver- 
wenden kann. 

Das reine Benzonitril ist eine klare farblose Flüssigkeit von star- 
kem, aber angenehmen bittermandelölartigem Geruch und brennendem 
Geschmack. Sein specif. Gewicht ist 1,0073 bei 15°C. (Fehling) 
1,023 bei 0%; 1,0084 bei 16,8°C. (Kopp); seine Ausdehnung (zwischen 

a und 1690), berechnet sich, das Volumen bei 0° —= 1 gesetzt, nach 

—= 1-+- 0,0009338 £— 0, 00000030722 2-0 ‚0000000057960 12. 

1 dehnt sich daher stärker aus als Wasser und wird beim Erwärmen 
leichter als dieses. Sein Lichtbrechungscoefficient ist —= 1,503. Es 
- siedet bei 1910C. (191,6° bei 733 Mm. Kopp); das specif. Gewicht des 
Dampfes ist 3,61, entsprechend einer Verdichtung auf 4 Volumen. Es 
ist eitkindliehr uär brennt erwärmt mit leuchtender Flamme. Es löst beim 
. Erhitzen Schwefel, der sich beim Erkalten in flachen Prismen heraus- 
krystallisirt. 

Das Benzonitril löst sich wenig in kaltem Wasser, theilt demselben 
jedoch seinen Geruch mit; 100 Thle. kochendes Wasser nehmen 1 Thl. 
davon auf und bilden ade eine wenig trübe Flüssigkeit, welche beim 
Erkalten das Nitril in ölartigen Tropfen wieder absetzt. Mit Alkohoi 
und Aether ist es in allen Verhältnissen mischbar. 

Kalilauge verändert das Benzonitril in der Kälte nicht; wird es 
aber damit gekocht, so findet reichliche Ammoniak-Entwickelung statt 
und in der Flüssigkeit findet sich Benzoösäure an Kali gebunden. 
Dieselbe Umsetzung des Benzonitrils in Benzo&säure und Ammoniak 
durch Assimilation von 3 Aeg. Wasser bewirken verdünnte Säuren. 
Sie geht nach folgender Gleichung von Statten: 


CuH,N-L4HO-+H0.8S0, = HO.C4H,0, 4 NH,0.SO,. 
g .. .. 
Benzonitril "Benzo&säure 
!) Compt. rend. p. Laurent et Gerhardt 1849, p. 117; Jahresber, v. Liebig 


u. Kopp 1849, S. 327. —.*) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd, C, S, 73; Chem, 
Centralbl. 1857, S. 48; Jahresber. v. Liebig u.’ Kopp 1856, S. 500. 
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‘Wird Benzonitril mit rauchender Salpetersäure nur kurze Zeit 
lang gelinde erwärmt (wobei es sehr darauf. ankommt nicht zu lange 
zu erhitzen) und die Lösung darauf mit Wasser verdinns so schlägt 
sich ein fester weisser Körper, das 

Nitrobenzonitril: C,H, 0, = Cu (H,.NO,)N en) 

Ci (H;.NO,).Ey nieder. Dasselbe ist in Säuren löslich und wird durch 
Wasser wieder daraus gefällt. Auch heisses Wasser löst die Verbindung 
in beträchtlicher Menge auf, setzt sie aber beim Erkalten in kleinen 
weissen -seidenglänzenden Nadeln wieder ab. Beim Erhitzen giebt sie 
einen stark zum Husten reizenden Dampf aus und hinterlässt Kohle. 
Durch Kochen mit Säuren und Alkalien wird sie, analog dem Benzo- 
nitril, in Nitrobenzo&säure und Ammoniak verwandelt (Gerland). 
ne Verbindung lässt sich nicht durch trockene Destillation von nitro- 
benzoösaurem Ammoniak gewinnen, indem hierbei als Zersetzungs- 
product nur Nitrobenzamid auftritt (s. Benzamid 8. 816). 

Kalium zersetzt das Benzonitril und färbt es dabei carmoisinroth; 
werden beide Körper zu gleichen Aequivalenten in einer. zugeschmol- 
zenen Glasröhre auf 240°C. erhitzt, so bildet sich ein Sa von 
feinen Krystallen. Die erhitzte Masse giebt an Wasser Cyankalium ab, 
und der Rückstand giebt bei der Destillation ein gefärbtes, etwas nich 
Kreosot riechendes Oel, dem einige Krystalle eingemengt sind, die sich 
weder in Alkohol noch in Aether lösen. Ob Phenyl unter diesen nicht 
weiter untersuchten Producten sich findet, ist noch nicht bestimmt nach- 
gewiesen (Bingley!). | 

Rauchende Sale ‚mischt sich mit Benzonitril has 
starke Wärmeentwickelung, beim stärkeren Erhitzen entwickelt sich 
Gas, schweflige Säure entweicht, während Benzo&ösäure sublimirt und 
Kohle sich abscheidet; wird a noch einige Zeit erhitzt, so enthält 
der Rückstand enzu Fach we (8. d. Art.) und Bisnliskenslsnee 
(s. Benzol S. 884) (Hofmann und Bucekton). 

. Das Benzonitril geht mit Schwefelwasserstoff direet eine Ver- 
bindung ein; sie entsteht, wenn eine schwach ammoniakalische Alkohol- 
lösung desselben mit heran ‚gesättigt wird. . Die Lö- 
sung färbt sich dabei dunkelgelb; wenn man sie bis zum Viertel ihres 
Volumens verdampft und darauf mit Wasser versetzt, so schlagen sich 
reichliche Flocken einer schwefelgelben Substanz nieder, welche in 
kochendem Wasser vollkommen löslich ist, und beim langsamen Erkal- 
ten in langen schwefelgelben Nadeln anschiesst (Cahours). Diese 
Verbindung ist nach der empirischen Formel C,H, NS, zusammen- 
gesetzt, und lässt sich demnach entweder als Benzamid betrachten, 
worin die beiden Sauerstoffäquivalente durch Schwefel vertreten sind, 
also ein Sulfobenzamid oder Benzoylsulfidamid = 04H; 8. 
H,N, oder als eine Verbindung von Benzonitril mit Schwefelwasserstoff 
— CjaH;,.Cy—+2HS.. Cahours nennt sie geschwefeltes Benz- 
a (Benzamid sulfure). 

Durch Quecksilberoxyd wird diese Verbindung zersetzt, indem sich 
Schwefelquecksilber bildet und Benzonitril regenerirt wird. Kalium 
zerlegt sie unter Bildung von Schwefelkalium und Cyankalium.. 

Ein Chlorbenzonitril, gechlortes Benzonitril, C,,H,EIN, 


1) Chem. Gaz. 1854, p. 329. Pharm, Centralbl. 1854, 8. 767. Journ. f. 
prakt. Chem. Bd. LXII, S. 320. 
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ıst bnoäk nicht direct dargestellt; es bildet sich aber bei Einwirkung von 
Phosphorchlorid auf Sulfobenzamid oder Sulfobenzaminsäure (8. 856 
u. 857), und ist das Hauptproduct dieser Zersetzung. Man erhält es 
durch Destillation der genannten Körper; das Destillat wird mit Kali- 
lauge gemischt rectifieirt; hierbei destillirt das Chlorbenzonitril mit den 
Wasserdämpfen über, und setzt sich in der Vorlage in Krystallen ab. 
Durch Umkrystallisiren aus Alkohol oder Aether wird es in grossen 
farblosen Prismen erhalten. Diese zeigen den Geruch des Bittermandel- 
öls, sie lösen sich nicht in-Wasser, aber leicht in Alkohol oder Aether; 
das Chlorbenzonitril schmilzt unter 40°C., und erstarrt bei 86°C.; es 
"verdampft schon bei gewöhnlicher Temperatur langsam, schneller bei 
schwachem Erwärmen; beim Kochen mit Wasser verflüchtigt es sich 
mit dessen Dämpfen. ‘Durch anhaltendes Kochen mit verdünnter Sal- 
petersäure verwandelt es sich in Chlorbenzo&säure; mit Ammoniak in 
zugeschmolzenen Glasröhren auf 100° C. erhitzt, geht es in Chlor- 


. benzamid über (Limpricht). „Fe. 
Benzophenid!), Benzo&ösaures Phenyloxyd, Benzo&- 
säure-Carbolsäure, Benzoöoxyd: CH1n0ı = ee O;. Es 
Ct; 


wurde zuerst von Ettling durch trockene Destillation von benzoösaurem 
Kupferoxyd erhalten, und nach der Formel O,4H;O, zusammengesetzt 
angenommen; Berzelius hielt es für ein niedrigeres Oxyd des Radicals 
der Benzo@säure (C},H;) und nannte es daher Benzo&oxyd; Gerhardt 
erhielt es durch Destillation der Benzosalieylsäure und hielt es für das 
Radical Benzoyl, C,,H,0,. List und Limpricht zeigten endlich, 
dass der von den vorhergehenden Chemikern beschriebene Körper mit 
dem schon früher von Laurent und Gerhardt dargestellten Benzo- 
phenid identisch ist. 

Man stellt dasselbe am leichtesten durch Binwikang von Benzoyl- 
ehlorid auf Phenyloxydhydrat dar, wobei sich Salzsäure entwickelt 
(Laurent und Gerhardt). Statt des Phenyloxydhydrats wendete 
Scerougham hierbei Phenyloxyd-Kali an: 


CuH, 0,61 — O1 H; en CH 04 > HCl 
Benzoylchlorid Phenylhydrat Benzophenid. 


Die Mischung beider Stoffe zu gleichen Aequivalenten wird so lange 
erwärmt als sich noch Salzsäure entwickelt, und die nach dem -Erkal- 
ten erstarrte Masse mit Aetherweingeist behandelt, der sie löst und beim 
Erkalten in farblosen Nadeln absetzt. Man kann den Rückstand auch 
zur Entfernung beigemengten Benzoylchlorids und von Carbolsäure mit 
- kalter Kalilauge behandeln und ihn hierauf erst aus Aether oder Alko- 
hol umkrystalliren. 

Aus benzo&saurem Kupferoxyd erhält man es durch Erhitzen des 
getrockneten Salzes in einer Retorte über freiem Feuer, bis sich keine 
Dämpfe mehr entwickeln. Das Destillat wird mit ae Lösung von 


") Ettling, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LIH, S. 87; Journ. f. prakt. Chem. 
Bd. XXXVI, S. 262. — Stenhouse, 'Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LI, S. 91; 
Ba, LV, S.10.— Laurent u. Gerhardt, Compt. En par Laur, et Gerh. 1849, 
p. 429; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXV, S. — Gerhardt, Annal. d. 
Chem. u. Pharm. Bd. XXXVIL, 8. 161. — List u. le Annal, d. Chem, u: 
Pharm, Bd. XC, 8.190; Janerı, f. prakt. Chem. Bd. LX1l, S.203; Pharm. Centralbl, “ 
‚1854 8. 609. — Serougham Philos. Magaz. [4.] T. vi, p. 370. 
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kohlensaurem Natron abermals destillirt, “wobei mit den Wasserdämpfen 
Benzol übergeht, während die freie Benzo&säure in dem kohlensauren 
Natron sich löst. Der unlösliche Rückstand wird nach dem Abwaschen 
mit Wasser in kochendem Alkohol gelöst, und die beim Erkalten an- 
schiessenden noch braunen, mit einem Ölartigen Körper vermengten 
Krystalle durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt 
(Limpricht und List). 

Es bildet farblose glänzende, harte rhombische Säulen (Verhältniss 
der Axen a:b :c —= 1: 120894 : 0,19612, Dauber), die leicht von 
ı/, Zoll Länge erkärteh Werk Es schmilzt bei 66°C. (List und 
Limpricht, Gerhardt und Laurent) und erstarrt beim Erkalten 
strahlig krystallinisch. Es besitzt einen den Geranien ähnlichen, zu- 
gleich an Citronen erinnernden Geruch. In höherer Temperatur scheint 
es sich unverändert zu verflüchtigen. Es ist in Wasser unlöslich, leicht 
in kaltem Alkohöl, besonders aber in heissem Alkohol oder in Aether 
löslich. 

Das Benzophenid spaltet sich bei Einwirkung concentrirter Schwe- 
felsäure, oder von Kali oder Ammoniak in alkoholischer Lösung stets 
in zwei Verbindungen, nämlich eine Benzoyl- und eine Phenylverbin- 
dung. In concentrirter Schwefelsäure löst es sich leicht auf; die Lö- 
sung scheidet auf Wasserzusatz Benzo&säure ab, während Phenylschwe- 
felsäure (Carbolschwefelsäure) gelöst bleibt. (List und Limpricht.) 

Durch kochende Kalilauge erleidet das Benzophenid keine Zer- 
setzung; erhitzt man beide jedoch auf 150° bis 170% 0. in zugeschmol- 
zenen Röhren, so erhält man, ohne dass Wasserstoff entwickelt wird, 
Benzo&säure und Phenylhydrat (beide in Kali gelöst). Schmelzendes 
‚Kalihydrat bewirkt dieselbe Spaltung. Sehr leicht findet dieselbe Zer- 
. setzung durch Einwirkung weingeistiger Kalilösung statt; schon in der 
Kälte erhält man eine klare Lösung, die durch Wasser nicht getrübt 
wird und woraus Schwefelsäure, nach Entfernung des Weingeistes durch 
Kochen, ein Gemenge von Benzo&säure und Phenylhydrat abscheidet. 
Ammoniak wirkt weniger leicht zersetzend ein, und man kann das Ben- 
zophenid mit alkoholischem Ammoniak ohne Zersetzung kochen; erhitzt 
man das Gemenge jedoch in verschlossenen Gefässen auf 150°C., so 
erhält man Benzamid und Phenylhydrat (kein Anilin): 


C#;0. 04,0, + NR, = H0.C,H,0 + CH NO, 
Benzophenid Phenylhydrat Benzamid. 


Dieselbe Zersetzung findet bei der Destillation von Bas in 
einem Strome trockenen Amoniakgases statt. nn 


Substitutionsproducte des Benzophenids. 


‘In dem Benzophenid lassen sich 1, 2 oder 3 Aeq. Wasserstoff 
durch eine äquivalente Menge von Chlor, Brom oder Untersalpetersäure 
ersetzen, wobei dieser Wasserstoff theils in dem Phenyl, theils in dem 
Benzoyl substituirt wird. Da in anderen Phenylverbindungen bis 
3 Aeg. Wasserstoff und in Benzoylverbindungen gewiss 2 Aeg. Wasser- 
stoff substituirt werden können, so konnte man erwarten, indem Benzophe- 
nid 5 Aeg. durch Chlor oder ähnliche Körper vertretbare Wasserstoff- 
äquivalente zu finden; nach den Versuchen von Lim pricht und List 
ist dies jedoch nicht der Fall. 
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Man erhält diese Substitutionsproducte durch Behandeln von Ben- 
zophenid mit Chlor, Brom oder einer Mischung von Salpetersäure und 
Schwefelsäure. - Man hat aber auch einige derselben durch Zusammen- 
bringen von Benzoylchlorid mit Substitutionsproducten des Phenyl- 
oxydhydrats dargestellt. Es sind alle krystallisirbare Körper, welche 
durch alkoholische Kalilösung in Benzo&säure und in substituirtes Phe- 
nylhydrat zerlegt worden. 


Brombenzophenid, Benzo&saures Bromphenyloxyd, 


Ca H, Br 


"CH, BrO, — CuH50, O5; und Bibrombenzophenid Benzoö- 


Ca H, a 
Cut; 

hen gemeinschaftlich, wenn trockenes Benzophenid at, Brom in einer 

Retorte übergossen wird, so lange noch eine Entwickelung von Brom- 

wasserstoffsäure zu bemerken ist. Das überschüssige Brom wird ab- 


saures un neny ins C,H, Br0,— ( O,, entste- 


‘ destillirt und der Rückstand wiederholt aus heissem Weingeist um- 


krystallisirtt. Man erhält lange dendritisch vereinigte, farblose Na- 
deln, die unter 100°C, schmelzen und unzersetzt sich sublimiren lassen. 
In heissem Weingeist und Aether sind sie leicht löslich, unlöslich in 
Wasser. 

Die Analyse ergab mit Substanzen von verschiedener !Bereitung 
56 bis 42,7 Proc. Kohlenstoff, 2,0 bis 3,9 Proc. Wasserstoff und 34,6 
bis 45,4 Proc. Brom, wornach man darin ein Gemenge von wenigstens 
zwei Verbindungen annehmen muss. Es ist aber selbst wahrscheinlich, 
dass noch eine dritte Verbindung, Tribrombehzophenid, C,,H, Br; O,, 
beigemengt war, da eine Analyse einen höheren Brom- und geringeren 
Kohlenstoffgehalt ergab, als dem Bibrombenzophenid entspricht. Wein- 
geistiges Kali zerlegt die Verbindungen, und bildet Benzo&säure (frei 
von.Brom) und Bromphenyloxydhydrat und Bibromphenyl- 
oxydhydrat (Limpricht und List). 

Chlorbenzophenid, Benzoösaures Chlorphenyloxyd, 
C;;H, &10,, und Bichlorbenzophenid, Benzoäsaures Bichlor- 
phenyloxyd, CsH;€10,, wurden ebenfalls nur gemengt durch Be- 


' handlung von Benzophenid mit Chlorgas erhalten. Leitet man in ge- 


schmolzenes Benzophenid Tage lang trockenes Chlorgas, so erhält man, 
nach Stenhouse, ein dunkelgelbes Gemisch eines ölförmigen und eines 
festen Körpers, von unangenehmem stechendem und angreifendem Ge- 
ruch. Der feste Körper wird durch Pressen zwischen Fliesspapier und 
Umkrystallisiren aus Aether in grossen, platten Krystallen erhalten, die 
einen schwachen, dem Anderthalbfach- Chlorkohlenstoff ähnlichen Ge- 
ruch zeigen. Sie schmelzen bei 84°C., und sublimiren in höherer Tem- 
peratur unzersetzt in vierseitigen Prismen. 

x Die Analysen ergaben 65,9 bis 66,1 Proc. Kohlenstoff, 3,9 bis 
4,1 Proc. Wasserstoff und 16,0 bis 16,5 Proc. Chlor, so dass die Sub- 
stanz hauptsächlich Chlorbenzophenid mit wenig Bichlorbenzophenid 
gemengt war. (Ersteres enthält 15,3, letzteres 26,5 Proc. Chlor). 
Durch alkoholische Kalilauge erhielt Stenhouse benzo&saures Kali 
und (nach Zusatz von Salzsäure) einen dunkel gefärbten, kreosot- 
artig riechenden, a le Körper; wohl unreines Chlorphenyloxyd- 
hydrat. 


Binitrobenzophenid, Benzo&saures Binitrophenyloxyd, 
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Laurent, durch are von Benzoylchlorid mit Binitrophenyloxyd- 
hydrat (Binitrocarbolsäure), so lange sich Salzsäure entwickelt. Der 
Rückstand wird zur Entfernung der nicht in Verbindung getretenen 
Stoffe mit Ammoniak ausgezogen, hierauf mit Weingeist abgewaschen 
und aus kochendem Alkohol umkrystallisirt. 

Man erhält hierdurch gelbe, rhombische Blättchen, die in Wasser 
unlöslich, selbst in kochendem Alkohol sehr wenig löslich sind, EaBecH 
gen ziemlich leicht in warmem Aether. 


Ö,, erhält man, nach Gerhardt und 


Trinitrobenzophenid; man kennt zwei metamere Verbindun- 
gen, nämlich benzo&saures Trinitrophenyloxyd und nitro- 
benzo&ösaures Binitrophenyloxyd, welche auf verschiedene Weise 
entstehen und verschiedene Zersetzungsproducte geben. 


a) Benzoösaures Trinitrophenyloxyd, Cy,H, (X 0,) O4 
„Cs H,(N N 
Cut; 
Vertheilen Fo Trinitrophenylsäure (Pikrinsäure) in: Benzoylchlorid 
und Erhitzen der Mischung, so lange sich Salzsäure entwickelt. Der 
Rückstand wird mit Alkohol in der Kälte abgewaschen und kochend 
daraus umkrystallisirt. 


Es bildet goldgelbe, sehr glänzende, rhombische Blättchen, in kal- 
tem Alkohol noch schwerer löslich als das Binitrobenzophenid. Auch 
in kaltem Aether löst es’sich schwer, etwas leichter in warmem. Es 
schmilzt in der Wärme, erstarrt beim Erkalten krystallinisch, verpufft 
jedoch bei stärkerem Erhitzen. In kochendem Kali löst es sich unter 
tiefrother Färbung; Säuren scheiden krystallinische Flocken ab. 


b) Niirobeuzatsaurese -Binitrophenyloxyd: CH; (N 0,); 04 


CH ni Sn 0, Os. List und Limpricht erhielten diese Ver- 


Os, Halt nach Gerhardtund Laurent, durch 


bindung durch Eintragen von Benzophenid in ein kaltes Gemisch von 
1 Thl. Salpetersäure und 2 Thln. Schwefelsäure. Es fand Lösung 
ohne Entwickelung rother Dämpfe statt, und bald schied sich die neue 
Verbindung in gelblichen Krystallen ab, deren Menge auf Zusatz von 
Wasser sich noch mehr vermehrte. Düreh Abwaschen mit kaltem Was- 
ser, später mit kaltem Weingeist wurden sie gereinigt. 


Es ist ein weisses krystallinisches Pulver, das beim Erwärmen 
gelb wird und bei 150°C. schmilzt. Beim Erkalten erstarrt es zu 
einem gelben, durchsichtigen Glas, das erst nach längerer Zeit undurch- 
sichtig wird. 


In Weingeist und Wasser ist es in der Kälte unlöslich, in kochen- 
dem Weingeist und in Aether löst es sich in geringer Menge. Beim 
Erhitzen auf dem Platinblech verbrennt es mit gelber, russender Flamme; 
in einer Röhre erhitzt, verpufft es schwach. 


Mit alkoholischer Kalilauge zerlegt es sich in Nitrobenzo&säure 
. und Binitrophenylsäure. In Schwefelammonium löst es sich mit tief 
rother Farbe; beim Verdampfen im Wasserbade hinterbleibt eine dun- 
kelviolette harzartige Masse, die in Säuren zum Theil löslich ist. Es 
liessen sich keine bestimmt charakterisirte Stoffe daraus erhalten. 
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Nitrobibrombenzophenid, Nitrobenzo&saures Bibrom- 


phenyloxyd, C;, H, Br, (N 0,)0, = C, Here > O,, erhielten 


List und Limpricht durch Eintragen von Bibrombenzophenid in eine 


Mischung von Schwefelsäure und Salpetersäure; die Verbindung scheidet 
sich sogleich harzartig ab, so dass Wasser kaum eine Fällung bewirkt. 
Aus kochendem Alkohol krystallisirt es in kleinen warzenförmig 
vereinigten Nadeln; aus concentrirteren Lösungen scheidet es sich 
ölförmig ab. Es schmilzt zwischen 90°und 100°C. Alkoholische Kali- 
lösung zerlegt es in Nitrobenzo&säure und Bibromphenylsäure (welche 
mit Kali sich vereinigen). | Ass: 


Benzophenon s. Benzon S. 890. 
Benzopiperid, Benzopiperidin, .d. i. Piperidin, in wel- 
chem 1 Aeq. Wasserstoff durch Benzoyl ersetzt ist, eine Verbindung, 


welche bei Einwirkung von Chlorbenzoyl auf Piperidin entsteht (s. 1ste 
Aufl. Bd. VI, S. 530). - 


'Benzopropylenyl s. benzo@äsaures Allyloxyd 
Bd. I, 8.567. 


Benzoresinsäure s. Benzo@resinsäure S. 827. 


Benzosalicin nennt Piria das Populin, weil es sich als eine 
Verbindung von Benzo&säure mit Saliecin betrachten und auch in diese 


beiden Producte zerlegen lässt (s. Populin I1ste Aufl. Bd. VI, S. 624). 


Benzostilbin, von Rochleder entdeckt, entsteht beim 
Schmelzen von Hydrobenzamid mit Kalihydrat (s. Benzoylwasser- 
stoff, Verwandlungen). | 


Benzosuccinin nennt van Bemmelen I) ein Glycerid, Dar 
ches durch Erhitzen von Glycerin mit Bernsteinsäure und Benzo&säure 
bei 200°C. erhalten wird. 

Es hat die Zusammensetzung O3 H44 a — 68,0; —+ CH; O3 
+ 167 H, Ö:, oder 07 [H;. (C,H; O5)‘ (C,H, 0,) 106; es ist eine zähe, 
schwarzbraune Masse, welche durch längeres Kochen mit Wasser oder 
mit Alkohol zersetzt wird, leichter bei Anwendung von Alkalien, un- 


ter Bildung von Bes und Benzoösäure. Fe. 
Benzoweinsäure. Formel: CoH01 = => 2H0. O2 Hs Oj2 
C;, H,O 


— C,4H,;,0;. H Os. 'Entdeckt von Dessaignes?). Sie bildet äich 
2 
beim Erhitzen eines Gemenges von Benzoösäure und Weinsäure auf 
150° C. Die Mischung beider Säuren zu gleichen Atomen schmilzt 
beim Erwärmen anfangs ohne sich zu vermischen; zuletzt bilden sie 
eine homogene, braun gefärbte Flüssigkeit. Löst man in kochendem 
Wasser auf, so krystallisirt beim Erkalten ein Theil unverbundener 
Benzo&säure aus; die Mutterlauge wird partiell mit kohlensaurem Na- 
tron gesättigt, filtrirt, mit Thierkohle entfärbt und mit Salzsäure schwach 
übersättigt. Nach einiger Zeit bilden sich warzenförmige Massen, aus 


mikroskopischen Krystallen zusammengesetzt, die sich beim Umkrystal- 


%) Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXIX, S. 84; Chem. Centralbl. 1856, S. 945. 
2). Journ. de Pharm. [3.] T. XXXI, p. 47. Jahresber. v. Kopp u. Will f. 
1857, 8. 307. 
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lisiren nicht verändern. Diese Säure zeigt die mittleren Rigenschaften 
der beiden sie zusammensetzenden Säuren. Sie ist leichter in kaltem 
Wasser löslich als Benzo&säure, aber weniger löslich in Alkohol. Die 
Lösung ist geruchlos. Beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt der Ben- 
zo@säure verändert sie sich nicht und es sublimirt Nichts; in stärkerer 
Hitze schmilzt sie und entwickelt Benzoösäure, während der braune 
Rückstand nach überhitzter Weinsäure riecht. Eine kalt gesättigte 
Lösung fällt Eisenchlorid nicht; ebensowenig Kalkwasser oder salpeter- 
saures Silberoxyd; die concentrirte Lösung von Bleizucker wird schwach 
gefällt. Die mit Ammoniak neutralisirte Lösung der Säure fällt nicht 
Chlorcaleium, giebt aber mit Eisenchlorid einen blassgelben Nieder- 
schlag. 

Sättigt man den vierten Theil der Lösung der Säure mit Ammo- 
. niak, so erhält man mit salpetersaurem Silberoxyd einen anfangs wie- 
der verschwindenden Niederschlag, dessen Silbergehalt (46,35 Proc.) 
der Formel 2Ag0.C3, Hz; O,, entspricht. Die Säure ist daher der 
Benzoglycolsäure und Benzomilchsäure analog und ihre Bildung er- 
klärt sich durch die Gleichung: 


run a 
Weinsäure Benzo&säure Benzoweinsäure Ar SE 


Benz oyein, die Glyceride der Benzo&säure, (1854) von 
Berthelot!) dargestellt und untersucht. Es sind bis jetzt zwei dieser 
Verbindungen bekannt, das Mono- und das Tribenzoycin; sie bilden 
sich beim Erhitzen von Glycerin mit Benzo&säure, leichter bei gleich- 
zeitiger Einwirkung von Chlorwasserstoffgas; die auf letztere Weise 
erhaltenen Producte enthalten dann aber auch Chlorhydrin oder Doppel- 
verbindungen (s. Benzochlorhydrin S. 824). 


Monobenzoycin. 
Formel: Cz,H,,0 s = — (C,H, O;- CH; OÖ; oder Os [H-. (C4H,03)] Og- 


Es wird erhalten durch Einwirkung von Glycerin auf Benzosäure in 
der Hitze unter Abscheidung von Wasser: 


Ct 05 + C,H O4: = C30H12 03 + 2HO. 
Glycerin Benzo&säure Benzoyein 


Lässt man beide Körper bei gewöhnlicher Temperatur zusammen 
stehen, so bilden sich im Laufe von 3 Monaten nur Spuren der Verbin- 
dung; wird das Gemenge 114 Stunden lang auf 100° C. erhitzt, so bil- 
den sich nur einige Tropfen; reichlicher bildet es sich, wenn überschüs- 
sige Säure mit dem Glycerin während 44 Stunden auf 120°bis 1500 C., 

oder bei Anwendung von überschüssigem Glycerin 15 bis 20 Stunden huf 

200° bis 275°. erhitzt ward. Beide Körper verbinden sich mit einander. 
Durch Behandeln mit Kalk und Aether wird das Glycerid von den übrigen 
Bestandtheilen getrennt. Das Monobenzoyein ist eine hellgelbe neutrale, _ 
sehr zähe, ölige Flüssigkeit von bitterlichem aromatischen Geschmack, 
erwärmt zeigt es auch einen balsamischen Geruch; es hat bei 1600. 
— 1,228 specif. Gewicht, bei — 40°C. bildet es eine durchscheinende, 
Beides fast feste Masse; es löst sich ne in Wasser, ist aber 


R a8 Annual. de chim. et.de phys. [5.] T. XLI, p. 290; Pharm. Centralbl; 1853, 
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sehr leicht in Weingeist, Aether und Benzol löslich, dagegen unlöslich 
in Schwefelkohlenstoff. Auf 320°C. erhitzt, fängt es an zu sieden, zer- 
setzt sich aber dabei, indem sich Beuzoösture und Acrolein bildet, zu- 
gleich zeigt sich aber auch ein angenehmer Geruch. 

An der Luft absorbirt das Benzoyein in mehr als 3 Monaten 
nicht merkbar Sauerstoff; bei langem Stehen wird es aber sauer. 

Beim Erhitzen mit Schal auf 100° C. zersetzt das Monobenzoy- 
cin sich unter Bildung von Benzo£äther; bei Anwendung von Salz- 
säure findet diese Zersetzung schon bei gewöhnlicher Temperatur statt. 
Umgekehrt wird aber auch das benzoösaure Aethyloxyd theilweise zer- 
setzt unter Bildung von Monobenzoyein, wenn man den Aether mit 
Glycerin und Salzsäure auf 100°0C. erhität. 

Mit Ammoniak behandelt, zersetzt das Benzoycin sich unter Bil- 

dung von Benzamid; durch kaustisches Kali wird es leicht zersetzt in 
benzo&saures Salz und Glycerin. 


Tribenzoycin. 
Formel: C,H»012>=C,H; 035: 3C,4H,0; od. G;[H;. (CH; 03); ]0;- 


Wird durch vierstündiges Erhitzen von Monobenzoycin mit dem 10- 
bis 1öfachen Gewicht Glycerin auf 250°C. dargestellt. Die mit Kalk 
behandelte Masse, mit Aether gelöst, giebt beim Abdampfen der äthe- 
rischen Lösung unreines Tribenzoyein als eine harzartige fast feste 
Substanz; wird die ätherische Lösung derselben mit Thierkohle behan- 
delt und dat im Vacuum abgedampft, so krystallisirt das reine Tri- 
benzoycin in kleinen, glänzenden, fettig anzufühlenden Krystallen. Bei 
sehr langsamem Verdunsten der Lösung von reinem Tribenzoyein in 
Aether an der Luft, wird es in grossen weissen Krystallnadeln erhalten. 
Die Verbindung ist neutral; beim Behandeln mit Alkohol und Salz- 
säure giebt sie Glycerin und Benzo@äther. Sie entstand aus Glycerin 
und Benzo&säure unter Abscheidung von Wasser: 


C;H;,0, 4 304304 = Cs Hao O3 F 6HO. 
Glycerin Benzo&säure  Tribenzoyein Fe. 


Benzo y l. In der Benzoösäure und vielen damit in naher Be- 
ziehung stehenden-Verbindungen nahmen Liebig und Wöhler das 
RadicalBenzoyl, C,,H,0O,, an; die Benzoösäure betrachteten sie 
als das Oxydhydrat dieses Radicals, HO.(C,,H; O5) OÖ, das Bitterman- 
delöl als die Wasserstoffverbindung desselben Radicals, H.C}4H; Os, 
und dasBenzoylchloridals dieChlorverbindung, C4H; O5. Elu. s.w. 

Die Nomentlatur der zahlreichen von Wöhler und Liebig dar- 
gestellten Verbindungen hat die Annahme dieses Radicals zur Grund- 
lage. Berzelius !) nahm später in Folge einer ihm eigenthümlichen - 
Betrachtung an, dass Sauerstoff kein Bestandtheil eines Radicals sein 
könne, und er betrachtete daher C,H, als Radical der Benzoylverbin- 
dungen; es sei jedoch darin ein anderes Radical mit einem Paarling 
verbunden enthalten. Die Benzoösäure war nach dieser Theorie als 
eine Verbindung des Radicals C,,H; mit 3 Aeq. Sauerstoff und 1 Aeg. 
<q (C14H5)O; 

Giy’ 


Wasser zu betrachten, dasBenzoylchlorid als ein Oxychlorid, 
oder vielleicht als eine Verbindung von 2(C,,H,)0; + (C1.H;) E1;, 


D) Lehrbuch, 5. Aufl. Bd. IV, 8. 342. 
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enthielte also 42 Aeg. statt 14 Aeg. Kohlenstoff. ‚Aehnlich verhält es 
sich mit den als Brom-, Jod-, Cyan-, Schwefel- Benzoyl bezeichneten 
Verbindungen. Nachdem man jetzt in dem Atomvolumen und den Be- 
ziehungen zwischen der chemischen Formel und anderen physikalischen 
Eigenschaften, wie dem Siedepunkte, bestimmtere Anhaltspunkte zur 
Feststellung des Atoms der Verbindungen kennen gelernt hat, wird 
man der von Berzelius angenommenen theoretischen Constitution 
dieser Verbindungen nur noch historisches Interesse zuschreiben können, 
und es ist selbst unthunlich sie auf die zusammengesetzten Amide, 
welche Gerhardt und Chiozza dargestellt haben, anzuwenden. 

Wenn man als organisches Radical den einer Reihe von Ver- 
bindungen gemeinsamen Bestandtheil betrachtet, welcher sich aus einer 
in die andere Verbindung überführen lässt, so muss man in der Benzo£- 
säure, dem Anhydrid.und den Salzen derselben, den gemischten Anhy- 
driden, dem Benzoylchlorid, -Bromid, -Jodid, -Cyanid, ‘-Sulfd, 
dem Benzamid und den zusammengesetzten Amiden, dem Bitterman- 
delöl, Benzon, Benzophenid und vielen anderen Verbindungen das Ra- 
dical C44H,0, annehmen. Jede dieser Verbindungen lässt ‚sich in 
Benzo&säure verwandeln. 

Nimmt man als Radical (Benzoyl) C,,H;0, an, so kann man in 
dieser Atomgruppe, unbeschadet ihres Charakters als Radical, wieder 
nähere Bestandtheile unterscheiden und wie Kolbe zuerst gezeigt hat, 
wird man darin eine Gruppe mit 12 Aeq. Kohlenstoff, von einer- ande- 
ren mit 2 Aeq. Kohlenstoff trennen müssen. Dem Verhalten der Ben- 
zo&säure entspricht es am meisten, wenn man das Radical Benzoyl aus 
C,H; (Phenyl) und C, O, (Carbonyl) zusammengesetzt betrachtet, in- 
dem die Benzoylverbindungen sich besonders leicht in Phenylverbin- 
dungen (Benzol, Benzon, Benzophenid, Anilin, Phenyloxydhydrat u. a.) 
überführen lassen. Schreibt man daher die Formel des Benzoyl’s 
[(C, 0;) (Ci, H;)], so drückt man hierdurch noch weitere Beziehungen 
zwischen den Benzoylverbindungen und den Verbindungen des Phenyls 
sowie der anderen Säureradicale aus. Diese Formel, verglichen mit 
der des Radicals der Essigsäure [(C, O,) (C, H3)], drückt übersichtlich 
aus, dass beide einander entsprechen, insofern -das eine das Radical 
Phenyl in derselben Weise enthält, wie das andere Methyl. 

In dem Radical Benzoyl kann Substitution des Wasserstoffs durch 
andere einfache oder zusammengesetzte Radicale erfolgen, und die Ver- 
bindungen dieser substituirten Radicale zeigen im Wesentlichen sehr 
übereinstimmende Eigenschaften mit denen des ursprünglichen Benzoyls. 
Werden 1, 2 oder 3 Atome Wasserstoff durch je 1,-2 oder 3 Atome 
einatomiger Radicale (z.B. 1, Br, N O,) vertreten, so bleibt das neue 
Radical einatomig, wie das TR wird dagegen 1 Atom Wasser- 
stoff durch ein zweiatomiges Radical (z. B. S; O,) vertreten, so wird 
das neue Radical selbst zweiatomig (zweibasisch). 

Die Darstellung des Radicals Benzoyl ist noch nicht versucht wor- 
den; das Benzil, welches dieselbe Zusammensetzung hat wie das Ben- 
zoyl, und auch von Laurent früher dafür angenommen wurde, hat 
nicht die Eigenschaften eines Radicals, wie wir sie an anderen Radica- 
len (Cyan, Kakodyl, Aethyl u. s. w.) kennen. 2.8 


Benzoylamid s. Benzamid. 
Benzoylanilid, Benzoylanilin, Stilbylanilin, Product 


Benzoylazoid — Benzoylchlorid. 903 


der Einwirkung von Anilin auf Benzoylwasserstoff, s. Stilbylanilin 
Ba. LS. 1076. 


Benzoylazotid. Ein Zersetzungsproduct von rohem Bitter- 
mandelöl bei Einwirkung von Ammoniak (s. Bittermandelöl, Ab- 
kömmlinge). | 


Benzoyl-Benzoin s. unter Benzoin (8. 865). 

Benzoylbioxybromid, -bioxychlorid, -bioxy- 
jodid müssen das Bromid, Chlorid und Jodid von Benzoyl: genannt 
werden, wenn man den Wasserstoff C},H};, und nicht den Körper 


C,H; 0; als das Radical der Verbindungen annimmt (s. unter Ben- 
zoyl 8. 901). 


Benzoylbromid, Benzoylbromür, Brombenzoyl, von 
Liebig und Wöhler!) entdeckt. Formel — 0,44; 03 .Br. 
Es entsteht unmittelbar durch Vermischen des Benzoylwasserstoffs 
oder Bittermandelöls mit Brom. Das Gemisch erwärmt sich von selbst 
und stösst dicke Dämpfe von Bromwasserstoffsäure aus. Durch ferneres 
Erhitzen treibt man diese, sowie das überschüssige Brom, gänzlich aus. 
Das Benzoylbromid ist eine weiche, bei gewöhnlicher Temperatur 
fast halbflüssige, grossblätterig krystallinische Masse von bräunlicher 
Farbe, schmilzt schon bei sehr gelinder Wärme zu einem braungelben 
Liquidum, hat einen dem Benzoylchlorid ähnlichen, jedoch viel schwä- 
‚cheren, dabei etwas aromatischen Geruch, raucht schwach an der Luft, 
ist brennbar und verbrennt mit leuchtender russender Flamme. — Mit 
Wasser zersetzt es sich nur sehr langsam; unter Wasser erwärmt, bil- 
det es darin ein bräunliches Oel, das sich erst nach langem Wochen 
in Bromwasserstoffsäure und Berkodgilre zersetzt. In Alkohol (?) und 
Aether ist es leicht löslich, ohne sich damit zu zersetzen. (Wr.) Fe. 


Benzoylehlorid, Benzoylchlorür, Chlorbenzoyl. Das 
Chlorid des Benzoyls, C,H; O; . €1, ist (1832) von Liebig und Wöh- 
ler 2) als ein Zersetzungsproduct des Bittermandelöls durch Chlor ent- 
deckt. Es bildet sich auch bei der Behandlung von Benzoösäure mit 
Phosphorsuperchlorid (Cahours)°) oder beim Erwärmen von Benzoe- 
säure oder deren Anhydrid mit Phosphorchlorid (B&champ %), oder 
bei Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf benzo&saure Salze (Ger- 
hardt) 5); es scheint auch sich etwas dieses Chlorids bei der Einwir- 
kung von Chlor auf Mandelsäure, auf benzo&saures Methyl- oder 
Aethyloxyd (Malaguti) und auf Cinnamöin (Fremy) zu bilden.’ 

Zur Darstellung von Benzoylchlorid wird trockenes Chlorgas in 
getrockneten reinen Benzoylwasserstoff, geleitet, wobei die Flüssigkeit 
sich zuerst erwärmt, später‘ erhitzt man unter fortgesetztem Einleiten 
von Chlorgas die Flüssigkeit nach und nach zum Sieden, so lange noch 
Salzsäuregas entweicht. Die Reaction hier ist folgende: 


CuH09.# +24 = 09€ + HEl. 
Benzoylwasserstoff " Benzoylchlorid ® 


) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd.III, 8.266. ?)-Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Ba. III, S. 262. — °) Annal. de chim. et de phys, [3.] T. XXIII, p. 334; Annal. 
d. Chem. u. Pharm. Bd. LX, S. 251. — *) Compt. rend. de lacad. T. XLVII, p. 224; 
Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXVIH, p. 489. — °) Annal. de chim. et de phys. [3.] 
T. XXVII, p. 291; Annal. d. Oben: u. Pharm. Bd. LXXXVILI, S. 63. 
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Es ist wesentlich, dass das Chlorgas ganz trocken sei, weil sonst 
sich auch benzo&saurer Benzoylwasserstoff bildet, wodurch‘ das Benzoyl- 
chlorid beim Erkalten fest wird. 

Leichter und in reichlicherer Menge erhält man das ‚Chlorid aus 
Benzoösäure, indem man 122 Thle. derselben mit 209 Thln. reinem 
Phosphorsuperchlorid in einer tubulirten, mit Vorlage versehenen Retorte 
gelinde erwärmt; es tritt bald eine heftige Reaction ein, es entwickeln 
sich reichlich Dämpfe von Chlorwasserstoff, wobei ein Gemenge von 
Phosphoroxychlorid mit Benzoylchlorid übergeht; durch weiteres Er- 
hitzen wird die Salzsäure ausgetrieben, und man erhält als Destillat die 
übrigen flüchtigen Producte Phosphoroxychlorid und Benzoylchlorid. 
Um das Oxychlorid von dem Benzoylchlorid zu trennen, wird das Ge- 
menge einer fractionirten Destillation unterworfen; bei 110°C. geht 
Phosphoroxychlorid über, was für sich aufgefangen wird; bei höherer 
Temperatur, aber unter 196°.C., geht ein Gemenge beider Körper über, 
zwischen 196° und 200° C. geht reines Benzoylchlorid über, höchstens 
nur noch durch eine Spur Phosphoroxychlorid verunreinigt; durch Schüt- 
teln mit wenig Wasser, welches dann durch eine Pipette abgenommen 
wird, wird das Phosphoroxychlorid rasch zersetzt, während das Ben- 
zoylchlorid nur eine geringe Veränderung erleidet; es wird zuletzt über 
Chlorcaleium getrocknet. Die Aldunesneis wird durch nachstehende 
Gleichung veranschaulicht: 


0,80) Pe, @i0 0. Bier Hei. 


Benzo&säure Benzoylchlorid 

Das Benzoylchlorid lässt sich auch leicht aus 3 Thln. trockenem 
benzoösaurem Natron durch Erhitzen mit 1 Thl. Phosphoroxychlorid 
darstellen nach ähnlichen Verfahren wie das eben beschriebene. Man 
kann hierbei das Gemenge von Phosphoroxychlorid mit Benzoylchlorid 
verwenden, welches bei der eben beschriebenen Darstellungsmethode 
erhalten wird, und dabei unter 1960 C. überdestillirt. Man nimmt Phos- 
phoroxychlorid im kleinen Ueberschuss, damit sich nicht Benzoösäure- 
anhydrid beimengt. Die Zersetzung ist hier folgende: 


3.020 .Cu 0) +P e — 3.(04H,0,.6) + 3Na0.PO,. 


Benzoßsarmes Natron : - Benzoylchlorid 

Das Benzoylchlorid ist eine farblose klare Flüssigkeit; es hat einen 
eigenthümlichen, scharfen, an Meerrettig erinnernden Geruch, der auch 
die Augen stark zum Thränen reizt. Sein specif. Gewicht ist 1,196- 
(Liebig und Wöhler) oder 1,25 bei 15°C. (Cahours). Es siedet 
bei 1960C. Die Dampfdichte ist zu 4,987 gefunden (4,901 berechnet), 
was 4 Vol. Dampf entspricht. Es lässt sich entzünden und brennt mit 
grün gesäumter russender Flamme. In Wasser fällt es zu Boden ohne 
sich darin zu lösen; erst bei längerer Einwirkung wird es durch kaltes, 
sogleich aber durch siedendes Wasser zersetzt, indem sich Benzo&säure- 
hydrat und Salzsäure bilden. Die gleiche Zersetzung erleidet es lang- 
sam an der feuchten Luft. Mit Alkohol erhitzt es sich sogleich unter 
Bildung von Benzoeäther und Salzsäure. Auf alkoholfreien Aether 
wirkt es nicht ein. Es_ lässt sich mit Kohlenstoffsulfid in allen Ver- 
hältnissen mischen, ohne dass hier eine Einwirkung bemerkbar wird. 
Phosphor und Schwefel lösen sich in der Wärme in Benzoylchlorid, 
und krystallisiren beim Erkalten. 
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Nach Gerhardt soll es beim Erwärmen auch dasPhos phorper- 
chlorid lösen, dieses sich aber beim Erkalten unverändert abscheiden. 
Nach anderen Angaben wird es aber dadurch zersetzt, es soll sich ne- 
ben Phosphorchlorür ein stark riechender ölartiger Körper abscheiden. 
Nach neueren Untersuchungen findet beim stärkeren Erhitzen von 
Benzoylchlorid mit Phosphorperchlorid gegenseitige Zersetzung statt, 
es bildet sich neben Phosphoroxychlorid ein Benzoylperchlorid 
(CH; .€13) oder vielleicht Biehlorbenzoylchlorid (C}4H;€l1; . €) 
oder Benzoösäure-Chloroform C,H; @l;. 


C,H; 107 D € - PGl, = Ca H, El; 4- P OÖ, ein 
Benzoylchlorid. Benzoylperchlorid 


Zur Darstellung dieser dem Chloroform entsprechenden Verbin- 
dung wird ein Gemenge von gleichen Aequivalenten Benzoylchlorid 
und Phosphorperchlorid in zugeschmolzenen Glasröhren einige Tage 
‚oder so lange auf 200°C. erhitzt, bis sich beim Erkalten kein festes 
Phosphorchlorid mehr abscheidet. Man öffnet dann die Röhre und 
destillirt die Flüssigkeit in einer Retorte, bis die Temperatur etwas 
über 1100C. gestiegen ist. Der Rückstand wird wiederholt mit sehr 
concentrirter Kalilauge geschüttelt, um den Ueberschuss von Chlor- 
benzoyl oder Phosphorchlorid zu entfernen; das Product wird mit Was- 
ser abgewaschen, zuletzt in Alkohol gelöst und durch Wasser daraus 
gefällt. ; 

Das so dargestellte Chlorbenzoylchlorid ist eine schwach gelbliche 
neutrale Flüssigkeit, von schwachem angenehmen Geruch, schwerer als 
Wasser, löslich in Alkohol und Aether, wird durch Wasser aus der al- 
koholischen Lösung gefällt. Die Flüssigkeit schwärzt sich bei 130° 
bis 140°C., und lässt sich nicht ohne Zersetzung destilliren; sie wird in 
Berührung mit Wasser oder Kalilauge, und selbst von festem Kalihydrat 
nicht zersetzt; mit Wasser in zugeschmolzenen Glasröhren erhitzt, wird 
sie vollständig zerlegt, und beim Erkalten krystallisirt dann eine Masse 
vom Ansehen der Benzoösäure. Essigsaures Silber zersetzt die Flüs- 
sigkeit schon bei gewöhnlicher Temperatur unter Bildung von Chlor- 
silber; rauchende Salpetersäure zersetzt sie unter Entwickelung von 
salpetrigen Dämpfen (Schischkoff und Rosing!). 

Das Benzoylchlorid wird durch wässerige Alkalien leicht 
zersetzt unter Bildung von benzo&saurem Salz und Chlormetall. Ueber 
wasserfreien Baryt öder Kalk kann es, ohne eine Veränderung zu er- 
leiden, destillirt werden. Kalium wirkt nicht darauf ein. Mit den 
Bromiden, den Jodiden, Sulfiden und Cyaniden der Alkalimetalle zer- 
legt es sich in der Weise, dass ein gegenseitiger Austausch des Chlors 
gegen Brom, Jod u. s. w. stattfindet; so entsteht aus Cyanquecksilber 
und Benzoylchlorid Quecksilberchlorid und Benzoyleyanid u. s. w. Mit 
Rhodankalium erwärmt das Chlorid sich stark, es bildet sich hier Koh- 
lensäure, Kohlenstoffsulfid und Benzonitril, vielleicht in Folge von se- 
cundärer Zersetzung des anfangs entstandenen Schwefelcyanbenzoyls 
(Schiff und Limpricht): 

2 Cu 0.678) = 2.04] + 50, + 84 


Rhodanbenzoyl Benzonitril 


\ 1) Compt. rend. de l’acad. T. XLVI, S. 367; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXXIV, 
8. 81. - 
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'Benzoylchlorid giebt, mit Wasserstoffkupfer erhitzty ‚Kupferchlo- 
rür und Benzoylwasserstoff (s. d. A.). Beim Erhitzen mit trockenem 
benzo&sauren Natron giebt es, nach der wichtigen Entdeckung von 
Gerhard, Chlornatrium und Benzo&säureanhydrid: 


'Na0O. C,H; 07 _ C,H, 0, .el= = Na€l -+- Gun 
Benzo&s. Natron _Benzoylchlorid Wasserfr. Benzo&säure. 
Mit den Natronsalzen anderer organischer Säuren erhitzt, bilden 
sich nach analoger Zersetzung oft Anhydride von Doppelsäuren, Pelar- 
gon-, Benzo@säure u. a. (s. unter Benzoösäure-Anhydrid S. 844). 
Mit ameisensaurem Natron erhitzt, findet Bildung von Benzo&säure- 
hydrat und Kohlenoxyd statt: | | 


Na0.0,H0;, 4 C,H, 0,.€ em Na€l u. C,H, O, —- C,0;,. 


Ameisens. Natron  Benzoylchlorid Benzo&säurehydrat 
Vielleicht haben sich hier zuerst die Anhydride von Ameisensäure 
C4H505 


und Benzoäsäure gebildet, oder eine Verbindung beider Os Hd O5; 


durch secundäre Zersetzung des Ameisensäureanhydrids ist dann Was: 
ser und Kohlenoxyd entstanden. 

Mit einigen schwachen Säuren, wie salicylige Säure, Nelkensäure, 
der mit einigen indifferenten Körpern, wie Benzoin, Gaultheriasäure, 
zeisetzt sich das Benzoylchlorid in freie Salzsäure und eine neutrale 
Doppelverbindung z. B. Benzoyl-Benzoin (S. 865), Benzoyl-Salicyl, 
welche durch Kalilauge nicht zersetzt werden. 

Ammoniakgas zersetzt das Benzoylchlorid schnell unter Bil- 
dung von Benzamid und Ammoniumchlorid: 


C.4H;0,.€1 4 2NH, = C,H,0,.NH, + NH, 
Benzoylchlorid Re Benzamid 


Wird Aldehyd-Ammoniak vorsichtig in Benzoylchlorid eingetra- 
gen, unter Vermeidung von Erwärmung, so bildet sich Benzo&säure 
und Chlorammonium und ein aus heissem Weingeist in Nadeln kry- 
stallisirender Körper, Ca; H}, N3 0; ; er hat die gleiche Zusammensetzung 
wie das Hipparaffin und ist vielleicht damit identisch; er enthält die 
Elemente von Benzamid C4H, 0; N + Cinnamid CH 0; N; er ist 
unlöslich in Wasser, in Weingeist oder Aether in der Kälte schwer, in 
der Wärme leicht löslich; er ist schmelzbar, und sublimirt theilweise 
unzersetzt; durch längeres Kochen mit Kalilauge wird er in Benzo&- 
säure und einen braunen harzartigen Körper zersetzt; mit Wasser und 
Bleihyperoxyd gekocht, wird er erst auf Zusatz von Schwefelsäure zer- 
setzt unter Entwickelung von Aldehyd und Bildung von Benzamid. 
Salpetrige Säure zerlegt die Verbindung und bildet Aldehyd und Ben- 
zamid; Schwefelsäure bildet ein braunes Harz und Benzo&säure ER 
pricht) N), 

Anilin und andere organische Basen wirken hier ähnlich ein, in- 
dem sich Benzanilid (s.d. Bd. I, S. 1065) oder analoge Körper secun- 
däre oder tertiäre Amide bilden! i | 

Oxamid zersetzt das Chlorid beim stärkeren Erhitzen, wobei sich 
neben anderen Producten auch Benzonitril bildet (s. d. S. 892). Das 


") Annal. d. Chem, u. Pharm. Bd. XCIX, 8. 119, 
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Benzoylchlorid wirkt. auf die’ meisten Amide so ein, dass sich secun- 
däre oder tertiäre Benzoyl haltende Amide biladnı Wirkt es auf 
Amide von einbasischen Säuren, so bilden sich Amide, welche 1 Aegq. 
Benzoyl statt 1 Aeq. Wasserstoff enthalten: 


Cye En Chr 
ICH N)-+CuB, OÖ, el = Os H,N.H6&l = C,4H; = N 
| an Benzoylehlorid Chlorwasserst. Caprylbenzamid. 

Caprylamin 


Bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf die Diamidd zweibasi- 
scher Säuren treten 2 Aeq. Benzoyl in die Verbindung an die Stelle 
von 2 Aeg. Wasserstoff. 

Auf Phenyloxyhydrat wirkt es ähnlich wie auf Alkohol ein, indem ° 
sich benzo&saures Phenyloxyd bildet (s. d. S. 895). 

Das Benzoylchlorid verbindet sich mit Aluminiumchlorid zu 

‘einer krystallinischen Verbindung; mit Kupfer-, Magnesium- und 
Zinkchlorid konnte keine Verbindung dargestellt werden; mit Zinn- 
chlorid scheint es sich zu zersetzen. Mit Benzoylwasserstofl bildet es 
eine krystallinische Verbindung, welche bei Einwirkung. von Chlorgas 
auf Benzoylwasserstoff (s. d. Art. Verwandlungen) entsteht. 

Bei der Einwirkung von Chlor auf benzoösaures Aethyloxyd (s. 
d. S. 848) entsteht, nach Malaguti, eine bei 19090. überdestillirende 
farblose Flüssigkeit CsH; €; O;,, welche sich als eine Verbindung von 
Benzoylchlorid mit Acetyloxybichlorid besrachten lässt — C,4H,0,.€l 
= C,H; 06],. 


Ein Theil des Wasserstoffs im Benzoylradical kann durch Chlor 
u. 8. w. ersetzt werden; von solchen Substitutionsproducten des Ben- 
zoylchlorids sind bis jetzt nur die nachstehenden bekannt. 

Chlorbenzoylchlorid CH 98, = 0, 09,.€ wird 
durch Destillation von Sulfobenzoylchlorid erhalten, wobei dieses in das 
genannte Chlorid und schweflige Säure zerfällt: 


= 


CuH,El, SO; er Cuth El, O, a 2 04- 
Sulfobenzoylchlorid Chlorbenzoylchlorid » 


Reiner al® so wird es durch Einwirkung von Phosphor chlorid auf 
Chlorbenzoösäure erhalten, in ähnlicher Weise wie das Benzoylchlo- 
rid aus Benzoösäure. Vortheilhafter, wie wohl nicht ganz rein, stellt 
man das, Chlorbenzoylchlorid durch Erhitzen von 1 Aeq. Sulfobenzo&- 
säure mit 2 Aeg. Phosphorperchlorid dar, bis sich keine flüssigen Pro- 
ducte mehr bilden; das Destillat wird wiederholt rectifieirt, und das 
bei 2850 C. Uebergehende für sich aufgefangen. 

Das gechlorte Chlorid ist eine wasserhelle das Licht stark bre- 
chends Flüssigkeit, es siedet bei etwa 2250 C., wird von kochendem 
Wasser langsam in Chlorbenzoösäure und Salzsäure zersetzt Es löst 
sich in concentrirtem wässerigen Ammoniak, aus welcher Lösung sich 
gelbe glänzende Krystalle von Chlorbenzamid (C,H, €10,.H,N) ab- 
scheiden (Limpricht und Uslar N). 

Ein anderes Chlorbenzoylchlorid oder Parachlorbenzoyl- 
chlorid, welches wahrscheinlich auch C,,H,0,€l;, daher mit dem 


) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CII, S. 262, 
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vorstehenden isomer ist, {wird durch Destillation von Salieylsäure mit 
Phosphorperchlorid erhalten, wobei die ZORBERURE wahrscheinlich fol- 
gende ist: 

C4H50, + 2PE, — CH, 6,0, ne 2P | + 2Heı 

Saltoylehare -  Chlorbenzoylchlorid 

Das Chlorid ist in dieser Weise noch nicht rein dargestellt; das 
Destillat ist eine schwere, das Licht stark brechende Flüssigkeit von 
angreifendem Geruch, es wird von kaltem Wasser langsam, von ko- 
chendem Wasser sogleich zersetzt in Salzsäure und Chlorbenzo&säure 
(Parachlorbenzo&säure). Mit salicyliger Säure soll es beim Erwärmen 
neben Chlorwasserstoff Benzoyl-Salicyl geben, eine noch nicht grklärte 
Umwandlung (Chiozza). 


Nitrobenzoylchlorid. Das Nitrür des Benzoylchlorids 
C,(H4.NO,) O,.€. Es ist von Cahours !) (1848) entdeckt und durch 
Zersetzung der Nitrobenzo&säure mittelst Phosphorperchlorids darge- 
stell. Bertagnini?) erhielt es durch Einwirkung von Chlorgas auf 
Nitrobenzoylwasserstoff. Bei dem Erhitzen von Phosphorperchlorid mit 
Nitrobenzo@säure wird ein Gemenge von Phosphoroxychlorid mit dem 
Nitrochlorid erhalten; das bei der Rectification des Gemenges zuletzt 
Uebergehende, mit Wasser gereinigt, giebt reines Nitrobenzoylchlorid, 
das zuletzt über Chlorcaleium getrocknet wird. . 

Nitrobenzoylwasserstoff wird erst im Sonnenlicht durch Chlorgas 
zersetzt, aber dann vollständig in Chlorid. umgewandelt. 

Das Nitrobenzoylchlorid ist eine schwere gelbe Flüssigkeit, sie 
riecht ähnlich wie Benzoylchlorid, siedet bei 265° bis 2680 C., sinkt 
in Wasser zu Boden, ohne sich darin zu lösen;; sie zersetzt sich langsam 
damit und ebenso in feuchter Luft unter Bildung von Nitrobenzo&säure 
und Salzsäure; mit Alkohol oder Holzgeist- zersetzt sie sich sogleich 
unter Bildung von nitrobenzo&saurem Aethyl- oder Methyloxyd, auf 
reinen Aether wirkt sie nicht ein; wässerige Kalilauge zersetzt sie so- 
gleich in nitrobenzoösaures Salz und Chlorkalium; mit Ammoniakgas 
bildet sich Nitrobenzamid, mit Anilin eine krystallinische Substanz, 
"wahrscheinlich Nitröbensantlidi kurz das Nitrobenzoylchlorid zeigt 
ganz die ähnlichen Zerseizungen wie das a - Fe. 


Benzoylceyanid. Benzoyleyanür. Cyanbenzoyl. For- 
mel: C,H; 0 N —= C,H, 0, .€y, (1832) von Liebig und Wöhler?) 
entdeckt, später auch von H. Strecker?) untersucht. Es bildet sich 
nicht bei Einwirkung von Cyangas auf Benzoylwasserstoff, entsteht 
aber leicht durch doppelte Zersetzung beim Destilliren von gleichen 
Aequivalenten Quecksilbereyanid und Benzoylchlorid. Es destillirt 
hier als goldgelbes Oel über, welches durch Rectification farblos er- 
halten wird. Nach H. Strecker erstarrt das Oel beim Stehen nach 
einiger Zeit krystallinisch, und beim Auswaschen mit warmem Wasser, 
so lange dieses noch Quecksilbersalz enthält, bleibt dann Cyanid zurück, 
welches nach dem Erkalten zwischen Fliesspapier gepresst und über 
Schwefelsäure getrocknet, reines Cyanbenzoyl ist. 


') Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XXXIII, p. 339. — ?) Annal. d. Chem. 
u. Pharm. Bd. LXXIX, S. 268. — °) Annal, der Chem, u. Pharm. Bd. II, 8. 267. 
*) Annal. der Chem. u, Pharm. Bd. XC, 8. 62. 
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Es ist, nach Liebig ef Wöhler, ein farbloses Oel, nach H. 
Strecker ein farbloser krystallinischer Körper bei 31°C. hlinelzänd 
und beim langsamen Erkalten in oft zollgrossen tafelförmigen Krystallen 
erstarrend; es hat einen stechenden, stark zu Thränen reizenden Ge- 
ruch, entfernt an den des Zimmtöls erinnernd, es schmeckt beissend 
süsslich, hinterher nach Blausäure, es ist schwerer als Wasser, siedet 
bei 206° bis 208°C., ist leicht entzündlich und verbrennt mit einer 
weissen stark russenden Flamme. Das flüssige farblose Cyanid färbt 
. sich bald gelb; das krystallisirte Cyanbenzoyl hält sich in einem ver- 
schlossenen Gefässe unverändert, es färbt sich nicht. Es zersetzt sich 
in Berührung mit Wasser in der Kälte langsam, und selbst beim Er- 
hitzen erst nach einiger Zeit in Benzo&säure und Oyanwasserstoff; beim 
Kochen mit wässerigem Kali zerfällt es in Cyankalium und benzo&- 
saures Kali; in Berührung mit Zink und Salzsäure wird es zum grössten 
Theil in Henzoylwäskerstoff umgewandelt, während ein kleiner Theil 
‚in das diesem isomere Benzoin übergeht (Kolbe). Fe. 


Benzoylharnstoff, Benzureid. Ein gepaarter Harn- 
stoff (1854) von Zinin!) dargestellt. Seine Formel ist Ci; Hs N, O4, 


oder C, Cal; 2 | N,0,, d. i. Harnstoff (C5H,N,0O,), in welchem 
3 

1 Aeq. Wasserstoff durch 1 Aeg. Benzoyl vertreten ist. Oder wenn 

Ze N, so ist das Benzureid 


der Harnstoff ein primäres Amid 
2) 


ein secundäres Amid: C}4H;0,| N. Diese Verbindung entsteht bei 
H 


Einwirkung von Benzoylchlorid auf Harnstoff: | 
Cull,0, €) + GHNOs = GutN,0, + HI 
Benzoylchlorid _ Harnstoff Benzoylharnstoff 


Um es darzustellen, werden 120 Thle. Harnstoff mit 140 Thln. 
Benzoylchlorid ?2) übergossen in einem ÖOelbad auf 150° bis 1550 C. 
erhitzt; nach vollständigem Schmelzen des Harnstoffs nimmt man die 
Mischung aus dem Oelbad und rührt gut um, worauf die Einwirkung 
unter Temperaturhöhung vor sich geht, die Masse teigig wird, und 
der Geruch des Chlorbenzoyls verschwindet. Beim Auswaschen der 
Masse mit kaltem Alkohol bleibt das Benzuräid krystallinisch zurück; 
aus siedendem Alkohol umkrystallisirt bildet es lange dünne vierseitige 
Blättchen. Der Benzoylharnstoff ist kaum in Wasser oder Aether 
löslich, er löst sich in 100 Thln. kaltem und in 24 Thln. siedendem 
Alkohol. Er schmilzt, in einer Röhre gegen 200°C. erhitzt, zu einer färb- 
losen Flüssigkeit, beim Erkalten krystallinich erstarrend; diese Masse 
unterscheidet sich vom Benzoylureid (s. S. 912) ausser in der Zusammen- 
setzung auch durch grössere Löslichkeit und durch verschiedene Krystall- 


D) Bullet. de lacad. St. Petersb. T. XII, p. 281; Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. XCU, S. 403; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXIL, S. 355; Jahresber. v. Liebig 
u. Kopp 1854, $. 678. Diese Verbindung ist nicht zu verwechseln mit dem Ben- 
zoylureid von Laurent u. Gerhardt (s. d. Art.). 
?2) Die Zahlen entsprechen 2 Aeq. Harnstoff auf 1 Aeq. Benzoylchlorid; bei 
Anwendung von weniger Harnstoff ward keine grössere Ausbeute erhalten, und es 
ging Benzoylchlorid nutzlos verloren (Zinin). 
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form. Etwas stärker erhitzt, zerfällt die Masse in Benzamid und Cyanur- 

säure, welche Säure sich Aviton in der Hitze nadelförmig ausscheidet, 

während ersteresnach dem Erkalten durch kalten Alkohol gelöst wird: 
3 (Cu HN 0,5) = 3.0, HH NO, + _3HO.CoN505 ur, 
Benzoylharnstoff Benzamid Cyanursäurehydrat. 

Beim Erhitzen af Platinblech verflüchtigt sich der Benzoylharn- 
stoff nach dem Schmelzen unter Zersetzung, wobei der Geruch nach 
Benzonitril bemerkt wird. 

Heisse ziemlich eoncentrirte Salzsäure löst das Benzureid leichter 
als Wasser, und ohne es zu zersetzen. Beim Erhitzen mit Salpeter- 
säure wird durch Oxydation Benzo&säure gebildet. Ammoniak ver- 
ändert es nicht. Kalilauge zersetzt es nicht in der Kälte, selbst nicht 
beim gelinden Erwärmen, wohl aber. beim vollständigen Kochen, es 
zerfällt in Ammoniak, Kohlensäure und Benzoösäure: 


Sul NO, + 4HO = CieH0, + 0404 + Noll 
Benzoylharnstoff | Benzo&säure Kohlensäure Fe. 


Benzoylhydrat s. Bittermandelöl, Abkömmlinge. 


Benzoyljodid, Benzoyljodür, Jodbenzoyl, von Lie- 
big und Wöhler!) entdeckt. Formel: C,H, 0; .1. 

Es entsteht nicht direct; man erhält es durch Erwärmen von Jod- 
kalium. mit Benzoylchlorid. Es destillirt als braune Flüssigkeit über, 
die beim Erkalten zu einer krystallinischen, noch freies Jod enthalten- 
den, und daher braunen Masse erstarrt. Im reinen Zustand ist es farb- 
los, blätterig krystallinisch, leicht schmelzbar, wobei es sich aber je- 
desmal unter Freiwerden von etwas Jod zersetzt. Im Uebrigen verhält 
es sich ganz wie das Benzoylbromid. (Wr.) Fe. 


Benzoylige Säure. Wenn nach Berzelius der Kohlen- 
wasserstoff C,H, als Benzoyl bezeichnet wird, so kann man das sauer- 
stoffhaltende Radical C,H, O, als Benzoylbioxyd oder benzoy- 
lige Säure bezeichnen. 


Benzoylnitril s. Benzonitril. 
Benzoyloxyd s. Benzo&oxy.d. 


Benzoylperchlorid. Ein Perchlorid ‚des sauerstofffreien 
Radicals C,,H;, Zersetzungsproduct des Benapzlehteride durch Phos- 
phorperchlorid (s. 8.905). 


Benzoylrhodanür, Benzoylsulfocyanid, Eon oder 
Schwefeleyanbenzoyl. Von Quadrat 1849 entdeckt?). Zerset- 


zungsproduct des rohen wie des blausäurefreien Bittermandelöls (vergl. 
Bittermandelöl, Verwandlungen durch Kohlensulfid und 
Ammoniak). | 

Formel = C,H, NS, — C,H, . Ey8. 

Diese Verbindung enthält keinen Sauerstoff, daher auch nicht 
eigentlich mehr Benzoyl (C,H, O,), sondern den Kohlenwasserstoff 


2) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd.III, 8,266. — ?) Annal. d. Chem, u. Pharm: 


B, LIXL, 8. 8. 
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us den Berzelius früher als Benzoyl bezeichnete; der Zusammen- 
setzung nach könnte diese Verbindung als eine ae des 
Sulfobenzoyls, C}4H3; S2, bezeichnet werden; so weit dieser Körper bis 
jetzt untersucht ist, lässt sich.eine solche Zusammensetzung nicht an- _ 
nehmen. Wenn man Kohlensulfid mit Ammoniak und Bittermandelöl 
mischt, so bilden sich zwei Schichten; i in der unteren bald milchicht 
denen Schicht zeigen sich rach 2 bis 3 Tagen Krystalle von Ben- 
zoylsulfocyanid, die bei zu langem Stehen in der Flüssigkeit allmälig 
verschwinden. _ Nach dem Abgiessen der Flüssigkeit werden die Kry- 
stalle durch Abpressen zwischen Papier und Abwaschen mit Aether 
vollständig gereinigt. 

Durch Einwirkung von Ammoniak und Kohlensulfid wandelt der 
Benzoylwasserstoff sich in Schwefelceyanbenzoyl um, während zugleich 
Schwefelammonium und Wasser entsteht: 


C4Hs 0; + 3 NH, + 58, = Cs FH; NS; + 2NH,S + 2H0O. 
‚Benzoylwasserstoff Schwefeleyanbenzoyl 


Die gereinigten farblosen Krystalle sind prismatisch oder körnig; 
sie schmecken bitter, lösen sich nicht in Wasser, dagegen in Alkohol 
‘oder Aether, wobei sie zersetzt werden. Eben so werden sie durch 
eine Auflösung von Eisenchlorid zerlegt. An der Luft färben sie sich 
gelb und nehmen einen eigenthümlichen Geruch an, Sie zersetzen sich 
in der Wärme schon bei 100°C. 

Wird wasserfreier Alkohol mit Schwefeleyanbenzoyl gekocht, so 
wird Sauerstoff aus der Luft aufgenommen, es bildet sich Kohlensäure 
und Schwefelammonium , welches Schwefel gelöst hält, und beim Er- 
kalten scheidet sich ein neuer Körper in Blättchen ab, dessen Zusam- 
mensetzung durch die empirische Formel C;;H34N, S, ausgedrückt 
wird. Nach Laurent und Gerhardt ist dieser Körper wahrschein- 
lich CoH3 NS; seine Entstehung ergiebt sich dann aus den Elementen 
von Rhodanbenzoyl und Alkohol, die unter Abscheidung von Wasser 
zusammentreten: 


CH; NS, + C,H,0, _ C.oH>NS; nz 2HO. 
Rhodanbenzoyl Alkohol 


Wenn man eine siedende Lösung von Sulfocyanbenzoyl in 40grädigem 
Alkohol zuerst mit etwas Ammoniak und dann mit Wasser versetzt, 
so scheidet sich ein krystallinisches Pulver ab, dessen Zusammensetzung 
= Berl HaeNa Ss ist. 

Eisenchlorid mit Schwefeleyanbenzoyl' zusammengebracht, giebt 
eine bluthrothe Lösung von Schwefelcyaneisen, welche Salzsäure und 
Benzoylwasserstoff enthält, das beim Erhitzen überdestillirt; 3 Aeg. 
Benzoylsulfocyanid, 1 Aeq. Eisenchlorid und 6 Aegq. Wasser bilden 
1 Aegq. Eisensulfocyanid (Feg&y3S;), 3 Aeq. Salzsäure und 3 Aeg. 
Benzoylwasserstofl. _ 

Wird das Schwefeleyanbenzoyl in einer Retorte im Oelbade er- 
hitzt, so entweichen bei 120° ©. Kohlensulfid, Ammoniak und Bitter- 
‚mandelöl, die in der Vorlage sogleich wieder ana einander reagiren. — 
Steigt beim weiteren Erhitzen die Temperatur des Rückstandes in der 
Retorte auf etwa 150° C., so wird dieser dünnflüssig, und es hört nach 
einiger Zeit alle Gasentwickelung auf. Der erkaltete Rückstand be- 
steht dann aus einer gelben, harzartigen, in Alkohol löslichen Substanz, 
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und einem krystallinischen Körper, welcher in Alkohol unlöslich ist, 
und sich dadurch leicht von der harzartigen Substanz trennen lässt. 
Die in Alkohol unlöslichen Krystalle werden durch Salpetersäure oder 
durch Erhitzen für sich auf 100°C. nicht verändert; dieser Körper hat 
die Zusammensetzung C,;H;N; er enthält die Elemente, von Rhodan- 
benzoyl minus 1 Aegq. Kohlensulfid (CH; NS — as — C,H;N). 
In seinen Eigenschaften kommt dieses Zersetzungsproduct dem Benzoyl- 
azotid (C39H1aNg) sehr nahe, unterscheidet sich von ihm, wenn die Zu- 
sammensetzung beider richtig angegeben ist, en durch den gerin- 
geren Wasserstoffgehalt. Fe. 


Benzoylsäure s. Benzo@säure. 


Benzoylsalicylamid, Benzoylsaliceylaminsäure 
(Limpricht), ein secundäres Amid, d. i. Ammoniak, in welchem 2 Aeg. 
H ersetzt sind durch 1 Aeq. Salieyl und I Aegq. Benzoyl (8. unter Sali- 
ceylamid). 


Benzoylsalicylimid, Zersetzungsproduct des Be 
cylamids (s. unter Salicylam iD: 


Benzo yl sulfh y drat. Product der Einwirkung von Schwefel- 
wasserstoff und Schwefelammonium auf Benzoylwasserstoff (s. S. 921). 


Benzoylsulfid, Schwefelbenzoyl 1), von Liebig und 
Wöhler entdeckt. Formel: C,H; 03.8. s 

Man erhält es durch Destillation von Benzoylchlorid mit fein ge- 
riebenem Schwefelblei. Es destillirt als ein gelbes Oel über, welches 
zu einer weichen, krystallinischen gelben Masse erstarrt. Es hat einen 
unangenehmen Schwefelgeruch, wird nicht durch Kochen mit Wasser 
zersetzt und bildet mit einer siedenden Lösung von kaustischem Kali 
nur langsam benzo&saures Kali und Schwefelkalium. Es verbrennt 
mit leuchtender, russender Flamme unter Entwickelung von schwefliger 
Säure. Mit Alkohol zersetzt es sich nicht. | (Wr) Fe 


Benzoylsulfidamid, die Verbindung, welche, nach  Ca- 
hours, bei Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Benzonitril ent- 
steht (s. S: 394). 


Benzoylsulfophenylamid, Amid, Benzoyl und Sulfo- 
phenyl enthaltend (s. bei Sulfophenylamid S. 885). | 


Benz oylureid 2). Product der Einwirkung von Harnstoff auf 
Benzoylwasserstoff (vergl. Benzoylwasserstoff, Verwandlungen 
durch Harnstoff). Von Laurent und Gerhardt entdeckt. 

Seine empirische Zusammensetzung giebt die Formel C,,Ha3 N; O;- 

Es lässt sich ansehen als Harnstoff (C,H,N, O,), in welchem in vier 
Aequivalenten 3 Aeq. Wasserstoff durch 3 Aegq. des im Benzoyl enthal- 
tenen Kohlenwasserstoffs, C}4H,, ersetzt sind — CzH}3 (C14H;); N; O; 
oder GH, N,03 + 3[C,H; (C44H;)N,05,]. Die Verbindung enthält 
also nicht (das eigentliche Benzoyl, daher der Name nicht ganz richtig | 
(8. Pen ER von Zinin). 


1) Annal. d. Chem. u. Pharm. Ba. III, 8. 267. — °) Comt. rend. des trav. 
de chim. par Laurent et Gerhardt, Avril 1850, p. 119. 
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Diese Verbindung bildet sich beim Erwärmen von Harnstoff mit 
Benzoylwasserstoff unter Abscheidung von Wasser: 


4.0, H,N, 0, — 3.0436, — Co Hyg Ns O5 + 6HO0. 


Harnstoff Benzoylwasserstoff Benzoylureid 


Um Benzoylureid darzustellen, mischt man 5 Thle. gepulverten 
Harnstoff mit 2 Thln. Benzoylwasserstoff und erwärmt das Gemenge, am 
besten in einer Schale unter Umrühren mit einem Pistill, nicht ganz auf 
100° ©. — Zuerst wird der Harnstoff gelöst, und nach einigen Minuten 
wird dann die ganze Masse fest. Sie wird nach dem Erkalten gepul- 
vert, zuerst mit Aether ausgewaschen, um das unverbundene Oel zu 
‘lösen, dann mit Wasser ausgekocht, um den freien Haärnstoff zu 
trennen. 

Der Rückstand wird nun bei 1200 C. getrocknet. Es wird so ein 
weisses unkrystallinisches Pulver erhalten, welches unlöslich in Wasser 
. und Aether ist, sich aber in Alkohol löst, und beim Verdampfen des- 
selben sich in weissen amorphen Rinden absetzt. — 


Bei 170° C. wird das Benzoylureid gelb, steigt die Temperatur 
nur um wenige Grade, so bemerkt man schon den Geruch nach Bitter- 
mandelöl; in einer Retorte noch stärker erhitzt, erfolgt Zersetzung, es 
geht Bittermandelöl und ammoniakalisches Wasser über, und es bleibt 
ein gelber, in Alkohol und Aether unlöslicher Rückstand, der bei höherer 
Temperatur sich verflüchtigt. 


Verdünnte Säuren zersetzen das Benzoylureid in der Kälte nicht, 
in der Wärme zerfällt es dadurch in Bittermandelöl und Harnstoff. 
Ammoniak zersetzt es selbst beim Kochen nicht; wird es mit concentrir- 
ter Kalilauge gekocht, so löst es sich langsam auf; mit den Wasser- 
dämpfen verflüchtigt sich Ammoniak und Bittermandelöl und aus der 
alkalischen Lösung scheiden sich beim Erkalten krystallinische Blättchen 
aus, welche alle Eigenschaften des benzo&sauren Kalis haben. 

Ein Nitrobenzoylureid bildet sich wahrscheinlich in analoger 
Weise, wie das Benzoylureid beim Erhitzen von Harnstoff mit Nitro- 
benzoylwasserstoff (s. d. unter ee Abkömmlinge 
8926). 

Verschieden von dem Benzoylureid Laurent’s ist das Benzureid 
(s. d.) von Zinin. Fe. 


Benzoylv aleramid, Amid, Benzoyl und Valeryl enthal- 
tend (s. unter Valeramide). 


Benzoylwasserstoff. Benzoylhydrür. Benzal- 
dehyd. Benzoyloxydhydrat. Pikramyloxyd. Stilbenoxyd. 
Blausäurefreies ätherisches Bittermandelöl. Ein aldehyd- 
artiges Oel, Hauptbestandtheil des flüchtigen Bittermandelöls.. Em- 
pirische Formel: C,H;05; die rationelle ist nach Liebig und 
Wöhler C,.H,0,.H. Nach Berzelius und Laurent Cj4Hs . O2. 
Liebig und Wöhler fanden (1832) zuerst den Zusommehkane zwi- 
schen Bittermandelöl und Benzoösäure, sie erkannten, dass beide Ver- 
bindungen ein gleiches Radical enthalten, sie stellten die Verbindung, 
C,H; O,, das Benzoyl, als solches auf und bezeichneten danach das 
reine Oel als Benzoylwasserstoff. Berzelius, von der Ansicht aus- 
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gehend, dass. die Radicale sauerstofffrei seien, so wie nkent nahmen 
an, dass der von dem Letzteren entdeckte Kohlenwasserstoff, der Stilbyl- 
wasserstoff (s. unten S. 932), das Radical dieses Oels sei; Laurent 
nannte es Stilben (von GT/Aßw@, ich glänze), Berzelius gab ihm den 
Namen Pikramyl (aus den ersten Silben von x1%00g, bitter, und 
auvyöcan, Mandel, gebildet); das Oel ist danach das Oxyd dieses Ra- 
dicals, also Stilbenoxd oder Pikramyloxyd. Nachdem in der neueren 
Zeit dieses Oel unzweifelhaft den Aldehyden angereiht werden muss, 
wird es, nach Liebig und Wöhler, allgemein als Benzoylwasserstoff, 
Caahlı ne angesehen, oder als ein Phenyl-Formylaldehyd — 


Gz (C13 H,) w- 


Dieses Oel ist im Oel der oe Mandeln, wie auch in dem der 
Blätter und Kerne von Amygdalus persica, und in dem der Blätter, Bee- 
ren und Blüthen von Prunus padus, und der Kerne von Kirschen u. s. w. 
enthalten. Es findet sich nicht fertig gebildet in den genannten Pflanzen- 
theilen, sondern wird hier neben andern Producten erst aus dem Amyg- 
dalin der Pflanzen unter Einwirkung von Emulsin bei Gegenwart von 
Wasser gebildet (s. Amygdalin, Bd. I, S. 762), wie früher ausführ- 
lich beschrieben ist. 

Es bildet sich ausserdem aber auch bei verschiedenartigen Oxy- 
dationsprocessen, so beim Kochen von Amygdalin oder Amygdalin- 
säure selbst, von Benzo&alkohol, Zimmtöl, Zimmtsäure, Cinnamein oder 
von Benzo&harz mit Salpetersäure, bei der Einwirkung von Chrom- 
säure auf Stilbylwasserstoff oder Styracin, durch Zersetzung von Mandel- 
säure mit Braunstein und Schwefelsäure, so wie bei der Oxydation von 
‚Casein, Albumin, Fibrin oder Leim mittelst Chromsäure oder Braun- 
stein und Schwefelsäure 2). 

Besonders interessant ist die Umwandelung der Benzo&säure in den 
Aldehyd durch rasche Destillation eines innigen Gemenges von benzo£- 
saurem und ameisensaurem Kalk. Die Zersetzung ist hier folgende: 


CaO.C,,H;0; + Ca0.0C,H0, _=— C4H%s03 + 20a0.0,0,. 


Benzoösaurer Ameisensaurer Benzoylwasser- 

‚ Kalk Kalk stoff 
Neben diesen Producten bilden sich gleichzeitig andere; das ölige 
© Destillat wird daher mit doppelt-schwefligsaurem Kali behandelt, und 
aus der dabei entstehenden krystallinischen Verbindung, nachdem sie 
gereinigt, durch Wasser und kohlensaures Natron der reine Benzoyl- 
wasserstoff abgeschieden (S. 916) (Piria 2). 

Nach Kolbe?) lässt sich aus Cyanbenzoyl das Hydrür erhalten, 
. wenn man jene Verbindung mit Zink und Salzsäure gelinde erwärmt; 
das Oyanür färbt sich bald gelb, und das Metall, welches in grossem 
Ueberschuss genommen werden muss, überzieht sich mit einer gelben 
schmierigen Masse, welche Benzoylwasserstoff und Blausäure (beide 
vielleicht verbunden) und Benzoin enthält. Beim Erwärmen der Masse 


Yy, Annal. d. Chem. u. Pharm, Bd. LIX, S. 1; Bd. LXIV, 8. 39. — ?) Cimenti 
de Matteucei et Piria T. III, p. 126; Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XLVII, 
p- 113; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. C, S. 104. — °) Annal. d. Chem. u. 
Pharm. Bd. XCVII, S. 344; Journ. f. prakt. Chem. Bd. LIX, 8. 202; Chem. Soc. 
Qu. I. T. IX, p. 266. Be 
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mit Kalilauge bilden sich gelbröthliche Oeltropfen, die bei der Destil- 
lation reinen Benzoylwasserstoff geben. Die gleiche Zersetzung scheint 
das Oyanbenzoyl bei der Behandlung mit Quecksilber und Salzsäure 
zu erleiden; wird die damit erhaltene saure Lösung nach dem Abgies- 
sen eingedampft, und der Rückstand mit Braunstein erhitzt, so wird 
Benzoylwasserstoff erhalten (Kolbe). Endlich lässt sich der Benzoyl- 
wasserstoff auch aus dem Benzoylchlorid mittelst Wasserstoffkupfer (nach 
Wurtz’ Verfahren dargestellt) erhalten, indem man das Chlorid auf 
die Kupferverbindung giesst, wobei sich folgende Zersetzung zeigt: 


C,H; O,. Gl — C»H == — C,H; O,. H — Cuz El. 


Benzoylchlorid Benzoylwasserstoff | 

Ein Theil des Wasserstoffkupfers zerfällt schon durch die bei der 
Reaction auftretende Wärme in seine Elemente; wird das unzersetzte 
Benzoylchlorid mit heissem Wasser zersetzt, so zeigt der Rückstand den 
Geruch des Benzoylwasserstoffs (Chiozza). 

Das einzige Material, um sich grössere Mengen des Benzoylwasser- 
stoffs zu verschaffen, ist Sn jetzt das ätherische Bittermandelöl (s. .d.), 
welches der Hauptmasse nach die genannte Verbindung enthält, ausser- 
dem aber als nie fehlenden Bestandtheil Blausäure, dann etwas Benzo&- 
säure, Benzoin und Benzimid. Die letzteren Verbindungen können 
durch Rectification des Oels allein schon abgeschieden werden, sie 
bleiben im Rückstande; die Blausäure geht hierbei aber mit demselben 
über und zwar mit den .erten Portionen des Destillats, so dass das 
späterhin übergehende Oel blausäurefrei ist. e 

Um das rohe Bittermandelöl ganz blausäurefrei zu erhalten, 
muss die Säure durch Zusatz passender Körper gebunden werden; 
gewöhnlich wird das Oel hierzu mit Kalkhydrat und etwas gelöstem 
Eisenchlorür durch starkes Schütteln innig vermischt und nach 1- 
bis 2tägigem Stehen damit destillirt, wobei das Cyan als Berlinerblau 
zurückbleibt. - Oder man digerirt das rohe Oel unter häufigem Schüt- 
teln mit feingeriebenem Quecksilberoxyd und Wasser, oder (nach 
Grindley?) mit einem gleichen Volumen Wasser und einem Gemenge 
von Quecksilberoxyd und Kalk unter Zusatz von etwas Eisenchlorür, 
und nachherigem Destilliren des abgegossenen Oels, welches dann. 
durch Schütteln mit gebranntem Kalk oder Chlorcaleium getrock- 
net wird. 

Es ist auch empfohlen, zur Reinigung das rohe Bittermandelöl 


in Alkohol zu lösen, und diese Flüssigkeit mit einer neutralen Lösung 


von. Eisenchlorid und etwas wässerigem Kalihydrat zu versetzen; nach- 
dem die Lösung in einem Stöpselglase einige Zeit unter öfterem Schüt- 
teln gestanden hat, wird sie mit verdünnter Schwefelsäure neutralisirt, 


.und dann filtrirt (Groves ?). Diese Methode ist nuranwendbar, wenn 


das Oel in Lösung gebraucht werden soll. 

Ein Vorschlag (von Whipple *), das rohe Oel bei der Destillation 
in einer Lösung von salpetersaurem Silber aufzufangen, wieder zu destil- 
liren und nochmals mit Silberlösung zu behandeln, scheint ungeeignet, 


!) Compt. rend. de lacad. T. XXXVI, p. 631; Annal. de chim. et de phys. 
[3.] T. XXXIX, p. 221; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXV, S. 232. — 
®) London Ph. Journ. and Transact. Vol. WEL'NOo..1; p- 183 Pharm. Centralbl. 
1849, S.655. — °) Pharm. Journ. Transact. vol. XII, p. 599. — *) Pharm. Journ. 
Transact. Vol. XII, p. 597. 
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da nach der Angabe von 32 Thln. rohem Oel nur 6 "Thle. reines Oel 
erhalten wurden. 

Die Reinigung des Oels mit Eisenstein bei Esouie 
wart von Alkali erscheint daher am zweckmässigsten. Die Destillation 
in Glasretorten ist hierbei wegen des Stossens unangenehm; nach Ed- 
wards' soll man daher die Retorte inwendig mit einem Silberspiegel 
überziehen, indem man zuerst salpetersaures Silberoxyd mit über- 
schüssigem Ammoniak versetzt hineinbringt und dann das Silber durch 
Honig reducirt (Edwards!). 

Nach Maclagan kann das Oel durch Behandeln mit Eisensalz 
und Alkali vollkommen blausäurefrei erhalten werden, so dass es, mit 
Kalium erhitzt (nach Lassaigne’s Methode), keinen Gehalt an Stick- 
‚stoff mehr zeigt. 

Um das gereinigte Oel auf Blausäure zu prüfen, wird es mit 
Wasser unter Zusatz von etwas Alkali geschüttelt und die wässerige 
Flüssigkeit nach dem Abscheiden des nicht gelösten Oels mittelst 
Eisenoxyduloxydlösung oder mit salpetersaurem Silberoxyd wie ge- 
wöhnlich untersucht. 

‘In manchen Fällen lässt sich der reine Benzoylwasserstoff aus dem 
unreinen Oel zweckmässig durch Einwirkung von doppelt-schwefligsaurem 
Natron darstellen, indem man das rohe Oel mit seinem 3- bis 4fachen 
Volumen einer Lösung des Salzes von 270 B. oder 1,231 specif. Gewicht 
schüttelt; die dabei erhaltenen Krystalle werden abgepresst, in einem 
Verdrängungsapparat mit kaltem Weingeist ausgewaschen, dann durch 
Abpressen getrocknet und durch Schütteln mit wenig Wasser und einer 
concentrirten Lösung von kohlensaurem Kali zersetzt, wobei reiner 
Benzoylwasserstoff sich abscheidet, der getrocknet und rectificirt wird. 
Die Mutterlauge, woraus sich die Krystalle beim Schütteln des rohen 
Oels mit dem zweifach-schwefligsauren Salz abschieden, enthält fast 
alle Blausäure.sowie die Benzo&säure und anderg Substanzen. Der 
zum Auswaschen der’Krystalle verwendete Alkohol enthält etwas Blau- 
säure und hinterlässt beim Abdampfen einen braunen, stechend riechen- 
den Rückstand, in dem körnige Krystalle einer noch nicht näher unter- _ 
suchten organischen Verbindung bemerkbar sind, die vielleicht schon 
in dem rohen Oel enthalten war (Bertagnini?). 

Diese letzte Reinigungsmethode erscheint besonders zweckmässig, 
woessich um.Darstellung kleinerer Mengen von reinem Benzoylwasser- 
stoff handelt. | 

Das reine Oel ist farblos, oder nach längerem Aufbewahren 
gelblich, es ist dünnflüssig und bricht das Licht stark; es hat einen 
eigenthümlichen angenehm’ aromatischen Geruch, kaum verschieden von 
dem des blausäurehaltigen Oels, und hat einen brennenden Geschmack, 
sein specif. Gewicht — 1,0499 bei 14,6% C. oder 1,063 bei 0°C.; seine 
Ausdehnung beträgt für jeden Grad akpahen 09 hie 327° 0.—1- 
0,0009402: — 0,00000082045 2? + 0,000000008060:3 (Kopp). Es löst 
sich in 30 Thln. Wasser und mischt Re in jedem Verhältniss mit Alko- 
hol, Aether, mit flüchtigen oder fetten Oelen. Es siedet bei 179,1°C. bei 
751,3”, und vergast ohne alle Zersetzung, das specif. Gewicht sei- 
nes Dampfes berechnet sich bei einer Verdichtung auf 4 Volum zu 3,66. 


D Pharm. Journ. Transact. Vol. XIII, p. 600. — %) Annual: d. Chem. u. Pharm. 
Bd. LXXXV, S, 186. 


9317 


An der Luft entätindkt berg mit russender irren, Der reine blau- 


säurefreie Benzoylwasser stoff ist nicht giftig; im Thierkörper geht er in 
Hippursäure über (Wöhler und Frerichs DJ. Nach Versuchen von 
Maclagan?) brachte blausäurefreies Bittermandelöl in Gaben von 
3 Drachmen bei Hunden nur Erbrechen hervor, ohne sonstige Nach- 
theile zu zeigen; Kanichen starben aber nach mehreren Stunden bei 
Dosen von 2 Drachmen, eben so tödtlich wirkte aber z. B. auch 


Nelkenöl. 


Seinem chemischen erhalten nach gehört der Benzoylwasserstoff 
zu den Aldehyden, verbindet sich wie diese mit den doppelt-schweflig- 
sauren Alkalien und oxydirt sich leicht schon an der Luft zu Benzo£- 
säure, er redueirt aber nicht das salpetersaure Silberoxyd. Der Benzoyl- 
wasserstoff löst sich in wässeriger schwefliger Säure viel leichter als 
in reinem Wasser; beim rn der Lösung scheidet das Oel sich 
in dem Maasse ab, als die Säure verdampft. Bei Gegenwart von 


_ Alkalien löst sich das Oel unter Einwirkung von überschüssiger schwef- 


liger Säure sehr leicht; ebenso verhält es sich gegen saure schweflig- 
saure Alkalien; es entstehen hiebei zum Theil krystallinische Ver- 
bindungen. 

In doppelt-schwefligsaurem Ammoniak löst sich Benzoyl- 
wasserstoff in jedem Verhältniss, gerade wie in Alkohol oder in flüch- 
tigen Oelen; diese Lösung enthält wahrscheinlich die Verbindung des 
Oels mit den sauren Alkalisalz neben einem etwaigen Ueberschuss des 
Oels; die reine Verbindung konnte aber nicht krystallisirt erhalten 
werden, sie scheint sehr löslich zu sein. Wird die trockene Verbin- 
dung mit überschüssigem Kalihydrat gemengt destillirt, so bilden sich 
(nach Gössmann). Amarin und Lophin (sd. 8. 938 u. 941). 

Benzoylwasserstoff mit doppelt-schwefligsaurem Kali 
scheidet sich unter Erwärmung als ein Krystallbrei ab, wenn man das 
Oel mit einer Lösung von zweifach-schwefligsaurem Kali (von 28° bis 
30% B. oder 1,24 bis 1,26 specif. Gewicht) schüttelt. Die Krystalle 
werden nach dem Abpressen zwischen Papier in verdünntem sieden- 
den Alkohl gelöst (bei zu langem Sieden findet Zersetzung statt); beim 
langsamen Erkalten der Lösung scheidet die Verbindung sich in glän- 

zenden rectangulären Blättchen ab, trocken verändern sie sich an der 

Luft nur langsam; sie lösen sich nur wenig in kaltem Alkohol, leicht 
in reinem Wasser, schwieriger bei Gegenwart von saurem. schweilig« 
sauren Alkali, so dass in einer concentrirten Lösung dieses Salzes die 
Verbindung beinahe fast ganz unlöslich ist. Die wässerige Lösung 
zersetzt sich beim Kochen für sich unter Abscheidung des Benzoyl- 
wasserstoffs,; verdünnte Säuren wirken erst beim Erwärmen zersetzend _ 
ein; eine Lösung von kohlensaurem Alkali zersetzt sie sogleich unter 
vollständiger Abscheidung des reinen Benzoylwasserstoffs. 

Benzoylwasserstoff mit doppelt-schwefligsaurem Na- 
tron, Cu 0 -- Na0.8 7 4 2HO, bildet sich beim Schütteln 
des Oels mit 3 bis 4 Vol. einer Lösung von doppelt-schwefligsaurem 
Natron von 1,23 specif. Gewicht; es bilden sich schnell Krystalle, welche, 
nachdem sie abgetrocknet sind, 2- bis 3mal aus 5Oprocentigem Alkohol 
umkrystallisirt werden. Die Verbindung krystallisirt in weissen glänzen- 


Y) Annal. d. Chem. u Pharm. Bd. LXV, 8. 337.,— ?) Pharm. Journ. Transact. 
Vol. XII, p. 277. 
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den Prismen, die schwach nach Benzoylwasserstoff riechen, und nach die- 
sem wie zugleich nach schwefliger Säure schmecken. In verschlossenen 
Gefässen lassen die Krystalle sich unverändert aufbewahren, selbst an der 
Luft verändern sie sich nur langsam. Sie lösen sich leichtin Wasser, und 
beim Erkalten der warm gesättigten Lösung scheiden sich wieder grosse 
Krystalle ab. Die Verbindung löst sich in starkem Alkohol nicht in 
der Kälte, und nur wenig beim Erwärmen; leicht löslich sind sie in ver- 
dünntem Weingeist. Gegen verdünnte Sänren, wie gegen Lösungen 
von doppelt-schwefligsaurem oder einfach-kohlensaurem Alkali verhalten 
sie sich wie das Kalisalz. Brom und Jod lösen sich bei Zusatz von 
Wasser mit der Verbindung zu einer farblosen, Schwefelsäure haltenden 
Flüssigkeit, während Benzoylwasserstoff sich abscheidet; Salpetersäure 
zersetzt das trockene Salz in gleicher Weise. Vorsichtig an der Luft erhitzt, 
zersetzt die Verbindung sich, ohne zu verkohlen,in entweichende schweflige 
Säure und Banzaykerasserstol, während einfsch-schweiligsnures Alkali 
zurückbleibt; beim Erhitzen im Weasserstoffgasstrom findet die Zer- 
setzung sehan unter 100° C. statt. 

Die wässerige Lösung von schwefligsaurem Benzoylwasserstoff- 
Alkali giebt mit Chlorbarium einen, weissen, in Salzsäure löslichen 
Niederschlag; sie fällt auch die Bleisalze und Silbersalze; es scheint, 
dass die Niederschläge einen Theil des Oels enthalten (Bertagnini?). 

Verwandlungen des Benzoylwasserstoffs. Der Benzoyl- 
wasserstoff geht bei Einwirkung anderer Körper sehr leicht in mannig- 
fache Zersetzungsproducte über, aber auch für sich allein scheint er 
sehr geneigt zu sein, vielleicht ähnlich dem Acetylaldehyd, in isomere 
Verbindungen überzugehen; oder es sind die Oele, welche aus bitteren 
Mandeln, aus Kernen von Kirschen und Pfirsichen, aus Pfirsichblättern 
u. dgl. erhalten werden, abgesehen von ihrem Gehalt an Blausäure, 
Benzo&säure u. s. w., wenn auch von gleicher Zusammensetzung, doch 
unter sich verschiedenartige Körper. Anders lässt sich kaum die 
Thatsache erklären, dass, wenn auch vielleicht nicht vollständig, ge- 
reinigter Benzoylwasserstoff mit demselben Agens oft so verschiedene 
Zersetzungsproducte bildet, und dass es selbst bei möglichst gleicher 
Behandlung nicht immer gelingt, willkürlich den einen oder andern 
Abkömmling darzustellen. Die Länge der Zeit, welche die einzelnen . 
Agentien bis zur Vollendung der Reaction oft.einzuwirken haben, die 
geringe Ausbeute an Producten und die Kostspieligkeit der Substanz 
sind weitere Ursachen, dass über die Bedingungen der Bildung der 
einzelnen Producte und über ihre Eigenschaften noch viele Zweifel auf- 
zuklären sind. Man kann nicht unbedingt behaupten, dass alle von 
Laurent und Anderen dargestellte Körper wirklich einfache chemische 
Verbindungen sind; hier, wo meistens mit so geringen Mengen gear- 
beitet wurde, oft mit schwerlöslichen, unkrystallinischen, und schwierig 
darzustellenden Körpern, sind nicht die nöthigen Garantien für die Rein- 
heit der Substanz gegeben; bei Wiederholung der schwierigen und 
zeitraubenden Arbeiten Laurent’s werden unstreitig manche Resultate 
abweichend von den früheren erhalten werden. Vor Allem wäre eswesent-- 
lich, hier nur mit schwefligsaurem Alkali gereinigtes Oel zu verwenden, 
um sicher zu sein, das Benzoylaldehyd in AamnännE zu bringen. 


!) Annal. d. Chem. u, Pharm. Bd. LXXXV, S. 179; Jahresber. v. Liebig u 
Kopp 1852, S. €25. 
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Die beobachteten Zersetzungen sind hervorgebracht: 

1) Durch Wärme. Der Benzoylwasserstoff verträgt selbst 
schwache Glühhitze, ohne sich zu zersetzen; leitet man den Dampf des- 
selben durch eine rothglühende, mit Porzellanstücken gefüllte Röhre, so 
zerfällt er in Benzol und Kohlenoxyd: 


CO, — OH + 00; 
Benzoylwasserstoff Benzol Kohlenoxyd. 


2) Durch Sauerstoffgas. An der Luft oxydirt das Oel sich bald; 
in lufthaltenden oder nicht luftdicht verschlossenen Gefässen bilden sich 
bald Krystalle, die früher wohl als Bittermandelölecamphor bezeichnet, . 
von Stange, später von Liebig und Wöhler als Benzo&säure erkannt 
wurden. Lässt man einige Tropfen Bittermandelöl auf einem Uhrglase an 
der Luft verdampfen, so bleibt ein krystallinischer Rückstand von Benzo&- 
säure. Die Berührung mit Wasser begünstigt die Oxydation des Oels 
wesentlich. Schönbein!) hat nachgewiesen, dass der Sauerstoff sich 

' zugleich in Ozon verwandele, daher beim Schütteln von Luft mit Benzoyl- 
wasserstoff, dem etwas Indigolösung zugesetzt ist, der Indigo sich ent- 
färbt, während Benzo&säure sich bildet; der Benzoylwasserstoff hat 
also überhaupt die.Fähigkeit, den Sauerstoff in Ozon zu verwandeln, 
besonders leicht findet die Umwandlung im Sonnenlicht statt. 

8) Durch Manganhyperoxyd oder andere Hyperoxyde 
und Schwefelsäure. Das Oel oxydirt sich dabei schnell in gleicher 
Weise wie durch freien Sauerstoff. 

4X Durch Salpetersäure. Mässig starke Säure löst das Oel, 
verwandelt es aber nicht in der Kälte, und selbst in der Wärme langsam 
in Benzo&säure. ÜConcentrirte rauchende Salpetersäure oder ein Ge- 
menge von Salpetersäure mit concentrirter Schwefelsäure löst das Oel 
leicht, auf Zusatz von Wasser scheidet sich Nitrobenzoylwasser- 

» stoff, neben einem gelben öligen, nicht näher untersuchten Körper, 
dessen Bildung nicht vermieden werden konnte, ab (Bertagnini), 
(s. Abkömmlinge $. 923). 

5) Durch Schwefelsäure. Woasserfreie Säure löst das reine 
Oel ohne Schwärzung; nach dem Verdünnen der Flüssigkeit mit Wasser 
und Neutralisiren mit kohlensaurem Baryt hinterlässt das Filtrat beim 
Verdampfen Bittermandelöl-schwefelsauren Baryt als eine zähe 
Masse. Aus der Lösung des Barytsalzes können durch doppelte Zer- 
setzung mittelst der Sulphate von Zink oder Magnesia krystallisirbare 
Salze dieser gepaarten Schwefelsäure erhalten werden (Mitscherlich). 
Eine weitere Untersuchung fehlt. 

Schwefelsäurehydrat löst den Benzoylwasserstoff, die Mischung ist 
roth und wird besonders beim Erwärmen schnell schwarz unter Ent- 
wickelung schwefliger Säure. Ob sich bei Einwirkung von gewöhn- 
licher oder von rauchender Schwefelsäure auf reinen Benzoylwasserstoff 

auch das Benzoylhydrat oder die Stilbilsäure (s. unterBittermandelöl) 
bildet, oder ob hiezu die Gegenwart von Blausäure nothwendig ist, ist 
noch nicht erwiesen. 

6) Durch Chlor. Chlor bildet bei Einwirkung auf Benzoyl- 

- wasserstoff verschiedene Producte, deren Zusammensetzung und Ent- 

stehungsweise noch nicht hinreichend erklärt ist. Chlorgas durch Ben- 
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zoylwasserstoff geleitet, verwandelt dieses unter Absehiding von Salz- 
säure in Benzoylehlorid, C}4H;0;.€1 (s d.); diese Umwandlung ist 
meistens unvollständig, und es entsteht dann zugleich, besonders bei 
feuchtem Chlorgas, eine Verbindung von Benzoylwasserstoff mit 
Benzoylehlorid, C,H; 0,.C1,,H; €10, = as Hy, E1O,, ein Körper, 
der von Laurent und Gerhardt!) entdeckt, und isomer ist mit dem 
Benzilchlorür von Cahours (s. S. 821). 

Zur Darstellung des Benzoylwasserstoff-Benzoylchlorids lässt man 
das Oel; nachdem es mit überschüssigem Chlor behandelt ist, in einem 
verschlossenen Glase einige Zeit stehen ; man sieht im Lanfe von einigen 
Wochen dann glänzende Krystallblättchen sich abscheiden, deren Masse 
zunimmt, so dass nach etwa vier Wochen das Oel fast vollständig fest 
geworden ist. Durch Abwaschen mit kaltem Alkohol und Trocknen 
auf Fliesspapier über Schwefelsäure erhält man das Benzoylwasserstoff- 
Benzoylchlorid als farblose glänzende Krystalle, welche der Benzo&säure 
ähnlich sehen, aber sich nicht wie diese Säure in kaltem Alkohol lösen. 
In der Hitze werden sie durch Alkohol leicht zerlegt, bei Zusatz von 
etwas Ammoniak bildet sich Salmiak und benzo&saures Ammoniak oder 
Benzamid. Auch Wasser zerlegt die Krystalle beim Erhitzen schnell, es 
bildet sieh Benzo&säure, Benzoylwasserstoff und Salzsäure. — Uoncen- 
trirte Schwefelsäure färbt die Verbindung sogleich gelb unter Ent- 
wicekelung von Salzsäure, und Wasser verwandelt sie dann in Benzoyl- 
wasserstoff und. Benzoösäure. 

Die im trockenen Zustande geruchlose Flüssigkeit stösst feucht so- 
gleich Salzsäuredämpfe aus und riecht dann nach Bittermandelöl. — 
Vorsichtig erhitzt, schmilzt das Benzoylwasserstoff-Benzoylchlorid ohfe 
Zersetzung; beim Erhitzen über den Schmelzpunkt hinaus zeigt es den 
Geruch nach Benzoylehlorid; durch Destillation erhält man ein Gemenge 
von Benzoylwasserstoff und Benzoylchlorid. 

Pelouze hat auch durch Einwirkung von fonchestn Chlorgas auf 
Benzoylwasserstoff einen krystallinischen Körper erhalten, der nach 
Laurent?) die Zusammensetzung der Benzo@säure hatte, aber von dieser 
sich dadurch wesentlich unterschied, dass er bei der Behandlung seiner 
alkoholischen Lösung mit Ammoniak sich vollständig in Benzamid ver- 
wandelt. 

Laurent’s Stilbesilsäure ist durch Einwirkung des Chlors auf 
rohes Bittermandelöl dargestellt und deshalb: dort beschrieben, weil es 
sich nicht entscheiden lässt, ob es auch aus reinem Benzoylwasserstoff 
erhalten werden kann. ’ 

Vom Benzoylhydrat (s.d. unter Bittermandelöl,Abkömm- 
linge) ist nicht deutlich nachgewiesen, ob es überhaupt durch Einwir- 
kung von Chlorgas auf Benzoylwasserstoff, reinem oder blausäurehalten- ° 
dem, entstehe. Der benzoösaure Benzoylwasserstoff ist von 
Winckler aus rohem Bittermandelöl dargestellt, daher dort beschrie- 
ben, obgleich der Zusammensetzung nach man annehmen dürfte, e. 
er sich aus reinem Benzoylwasserstoff bildet. 

7) Durch Chlorschwefel. Bis jetzt ist nur das Verhalten don: 
selben gegen rohes Bittermandelöl (s. bei diesem) untersucht. 

8) Durch Phosphorperchlorid. Beim Zusammenbringen die- 


ner nn 


) Compt. rend. des trav. de ch. par Laurent et Gerhardt, Avril. 1850, 
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ses Chlorids mit Benzoylwasse stoff‘ findet eine heftige Einwirkung statt, 
es bildet sich Phosphoroxychlorid und Chlorobenzol, und in Folge der 
dabei sich entwickelnden Wärme destillirt ein Theil der me. über 
(Cahours); die Zersetzung ist diese: 


C,H0 + P&, = CHE, + Po 
Benzoylwasserstof _ Chlorobenzol 


Beim Erwärmen des Gemenges destillirt bei 100° bis 112°C. das 
Phosphoroxychlorid über; bei Behandlung des bei dieser Temperatur 
nicht flüchtigen Theils der Flüssigkeit mit Wasser und Kalilauge, Trock- 
nen der Flüssigkeit über CHloresTenn und Rectificiren bei 206° bis 208°C. 
‚ wird das Ehldrbbenzel rein erhalten. Dieser Körper ist von Gahours 
entdeckt, später von H. Buff, von Wicke und von A. Engelhardt 
untersucht; er muss, nach Wicke, als das Chlorür eines Radicals, 


Ga H, 
H,(0% 


‘ 


C4Hs, betrachtet werden, welches dem zweisäurigen Alkohol 


angehört, den er Benzolalkohol nennt (s. unten $. 927). 

9) Wird Chloracetyl mit trockenem Benzoylwasserstoff zu glei- 
chen Aequivalenten in zugeschmolzenen Glasröhren auf 120° bis 130°C, 
10 bis 20 Stunden erhitzt, so bildet sich Salzsäure und Zimmtsäure, 
welche sich zum Theil SEHR beim Erkalten der Flüssigkeit abscheidet, 
theils durch Auskochen derselben mit Ammoniak haltendem Wasser 
und Fällen mit Salzsäure darstellen lässt, Wird das Gemenge von 
Chloracetyl mit Benzoylwasserstoff auf 200°C. erhitzt, so bildet sich 
eine feste graue amorphe Masse, welche etwas Zimmtsäure enthält, 
aber nicht weiter untersucht ist (Bertagnini!). Die Bildung der 
Zimmtsäure hierbei giebt folgende Gleichung: | 


C,H; OÖ, . € + C,H, [07 | = Hl + Crs H;0, 
 Chloracetyl Benzoylwasserstoff Zimmtsäure. 


10) Brom löst sich beim Vermischen mit Benzoylwasserstoff un- 
ter Erwärmen auf, es entwickeln sich sogleich dicke Dämpfe von Brom- 
wasserstoff, zugleich bildet sich Benzoylbromid (s. d. 8. 908). 

Jod wirkt nicht auf Benzoylwasserstoff ein. i 

11) Durch Schwefelwasserstoff wird das Oel zerlegt unter 
Bildung von Benzoylsulfhydrat; dasselbe Product entsteht aber leichter 
noch bei gleichzeitiger Gegenwart von Ammoniak (s. S. 930). 

12) Durch Schwefelammonium. Bei Behandlung von. Ben- 
zoylwasserstoff mit Schwefelammonium entstehen verschiedenartige Pro- 
ducte, je nachdem die Reaction in wässeriger alkoholischer oder ätheri- 
scher Lösung vor sich geht, und je nachdem eine grössere oder geringere 
Menge von Alkali angewandt wird; doch kommen hiebei auch noch 
andere, nicht hinreichend ermittelte, Umstände in Betracht. Die noch 
unvollständig bekannten, namentlichvon Laurent dargestellten Producte 
sind theils stickstofffreie, theils stickstoffhaltende Schwefelverbindungen; 
die Zusammensetzung mancher derselben ist noch nichtfestgestellt, waszum 
Theil daran liegen mag, dass der Stickstoff nicht genau, meistens etwas zu 
niedrig bestimmt wird, vielleicht auch, dass sie noch nicht hinreichend 
rein erhalten wurden. 


») Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. C, S, 125. 
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Bei Einwirkung von Schwefelammonium auf Benzoylwässerstoff‘i in 
alkoholischer Lösung bildet sich Benzoylsulfhydrat, C,,H48,, dane- 
‚ben Sulfazobenzoylwasserstoff oder Thiobenzaldin, C3H,NS, 
(s. beide S. 930), der letztere bildet sich namentlich auch in ätheri- 
scher Lösung. 

13) Durch Ammoniak. Durch die Einwirkung dieses Körpers 
auf Benzoylwasserstoff bilden sich verschiedenartige Producte, die zum 
Theil sehr unvollständig bekannt sind, besonders hinsichtlich der Be- 
dingungen ihrer Entstehung. Es treten dabei meist mehrere Producte 
nebeneinander auf, vielleicht nur weil das Oel ein Gemenge verschie- 
dener Substanzen ist, und daher mögen manche als rein betrachtete Kör- 
per doch noch gemengt gewesen sein. Der Umstand,dass meistens nur 
geringere Mengen der einzelnen Producte erhalten wurden, und dass 
manche derselben nicht willkürlich wieder dargestellt werden konnten, 
hat eine vollständigere Untersuchung bis jetzt verhindert. Es ist mög- 
lich, dass in manchen Fällen die Stickstoffbestimmungen wegen der 
Mangelhaftigkeit der älteren hier noch angewandten Methoden etwas zu 
niedrig ausgefallen und dadurch unrichtige Formeln berechnet sind; we- 
nigstens hat Laurent, der die meisten dieser Verbindungen untersucht 
hat, bei späteren Wisderkehngen älterer Analysen zuweilen mehr Stick- 
stoff gefunden als früher, wodurch dann die Formel einfacher wurde. 
Durch wässeriges Ammoniak ward aus dem Benzoylwasserstoff haupt- 
‘ sächlich das Hydrobenzamid (S. 934) und unter Umständen das 
Azobenzoilid (CyH,ıN) (S. 946) erhalten, mittelst weingeistigen 
Ammoniaks der Azobenzoilinwasserstoff (von Laurent für eigen- 
thümlich gehalten und so benannt, später aber als Amarin erkannt) 
und die Beriziminsäure (S. 946), unter anderen Umständen das Bi- 
benzoilimid (Robson) (S. 947), welche Körper unter den Abkömm- 
lingen des Benzoylwasserstoffs (a. a. O.) beschrieben sind. 

14) Durch Cyanammonium. Bei Einwirkung von Cyanam- 
monium in weingeistiger Lösung aufBenzoylwasserstoff bildet sich eine 
in Alkohol lösliche, weisse krystallinische Verbindung, das Benz- 
hydramid (s. Bittermandelöl, Verwandlungen), identisch mit 
dem Product, welches bei Behandlung des blausäurehaltenden Oels 
mit reinem Ammoniak entsteht (Laurent und Gerhardt). 

15) Durch Kohlensulfid und Ammoniak. Wenn Sulfo- 
kohlensäure mit Ammoniak und Benzoylwasserstoff zusammengebracht 
wird, so bilden sich zwei Schichten, aus denen sich bald Krystalle 
von Benzoylrhodanür abscheiden, während zugleich Schwefelammonium 
und Wasser aus den Elementen der PURE BESD. Verbindungen 
gebildet ist: 


0148605 4 5) NH, = CS; = CN E- 2.0H,S-+ 2H0O. 
Benzoylwasserstoff Benzoylrhodanür 


16) Durch Kalium. In trockenem reinen Oel löst sich das 
Metall allmälig ohne Wasserstoffentwickelung auf, während das Oel sich 
verdickt und dunkel wird. : 

17) Durch Kali- und Natronhydrat. Bei Berührung mit den 
ätzenden Alkalien absorbirt der Benzoylwasserstoff rasch Sauerstoff und 
verwandelt sich in Benzo&säure. Mit Kalihydrat für sich erhitzt, wird 
das Oel auch bei Abschluss von Luft unter Entwickelung von Wasser- 
stoffgas zu Benzo&säure oxydirt. Mit weingeistiger Kalilösung erhitzt, 


Ed 
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zerlegt der Benzoylwasserstoff (2:C.,H, O,) sich unter Aufnahme von 
Wasser (2HO) in Benzo&säure (C44H;O,) und Benzylalkohol (C,H; 03). 

18) Durch Cyankalium. Reiner Benzoylwasserstoff giebt mit 
Cyankalium Benzoin, diese dem Benzoylwasserstoff isomere Product, wel- 
ches sich auch bei Einwirkung von Kalilösung auf blausäurehaltendes 
Bittermandelöl (s. dieses) bildet. 

19) Durch Anilin und wahrscheinlich analog an andere ähn- 
liche Basen wird der Benzoylwasserstoff unter Abscheidung von Wasser 
in ein sauerstofffreies Anilid umgewandelt, das Stilbylanilin, Benzoyl- 
anilin von Laurent und Gerhardt (s. Bd. I, S. 1076): 


C..H,0; „4 C;H-N = C,H. N 2. 2HO. 
Benzoylwasserstoff Anilin _Stilbylanilin 


' Harnstoff bringt mit dem Benzoylwasserstoff eine ähnliche 
Umwandlung hervor; es entsteht beim Erwärmen beider Körper aus 
4 Aeg. Harnstoff (40,H,N,0,) und 3 Aeq. Benzoylwasserstoff (3. 


C14H; 05) neben 6 Aegq. Wasser 1 Aeq. des von Laurent und Ger- 


hardt entdeckten Benzoylureids (C;,H3s N; 05) (8. S. 912). 


Abkömmlinge des Benzoylwasserstoffs. 


Von den Verwandlungsproducten des Benzoylwasserstoffs sind sehr 
viele nur unvollständig bekannt in Beziehung auf die rationelle For- 
mel, aber nicht weniger ist man sogar oft wegen der empirischen Zu- 
sammensetzung unsicher. Einige dieser Verbindungen enthalten noch 


 Benzoyl (C1,H,;0;) als Radical; andere enthalten vielleicht den Kohlen- 


wasserstoff C}4H;, welchen Berzelius früher als Benzoyl bezeichnete; 
in einigen Verbindungen sind auch vielleicht 2 oder 3 Moleküle die- 
ses Kohlenwasserstoffs zusammengetreten, oder es sind andere Radicale, 


“wie Stilbyl, CasH}ı, oder ein anderer Kohlenwasserstoff gebildet. Bei 


dieser Unsicherheit ist eine systematische Anordnung der Zersetzungs- 
producte des Benzoylwasserstoffs nach der Zusammensetzung ganz un- 
möglich. Wir müssen daher die Eule nach ihrer Bildung folgen 
lassen. 


1) Serie eh 


' Benzoylnitrür. Substitutionsproduct des Benzoylwasserstöffs, 
(1851) von Bertagnini entdeckt!). Seine Formel — C,,H,N0O, = 
CC, (H4.N0,)0;.H, oder weniger wahrscheinlich, C}4H;0; .NO,. 

Diese Verbindung ist also nitrirter Benzoylwasserstoff oder das 
Nitrür des Benzoyls. Sie bildet sich bei Einwirkung von starker Sal- 
petersäure auf Benzoylwasserstoff. ° Zu ihrer Darstellung mischt man 
zu rauchender Salpetersäure Bittermandelöl allmälig in kleinen Por- 
tionen zu, wobei es sich unter Wärmeentwickelung löst; fügt man nach 
20 bis 30 Minuten Wasser hinzu, so scheidet sich das nitrirte Oel ab. 
Statt es in reiner Salpetersäure zu lösen kann man das Bittermandelöl 
mit dem 15- bis 20fachen Volumen eines Gemenges von Salpetersäure 


D) Gaz. med. ital. T. I, Ser. II; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXIX, 
S. 259; Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XXXIII, p. 465; Pharm. Centralbl. 
1852, S. 650; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 1851, $S. 519. 
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(1 Vol.) und concentrirter Schwefelsäure 2; Vol.) mischen; man muss 
hiebei abkühlen, um Erhitzung zu vermeiden, und nach Ber Lösung 
die Säure alsbald mit ihrem 3- bis 4fachen Nauen Wasser mengen. 
Der Nitrobenzoylwasserstoff scheidet sich aus der Säure als eine 
ölige Flüssigkeit ab, welche erst nach einigen Tagen erstarrt; die 
Krystalle enthalten weh ein gelbliches, RER I riöbhlendese Oel 
- beigemengt, von dem sie durch Auspressen zwischen Papier und Um- 
krystallisiren aus verdünntem kochenden Alkohol gereinigt werden. 
Der Nitrobenzoylwasserstoff ist weiss und krystallinisch, rein fast ge- 
ruchlos, er schmeckt etwas stechend, aber dem Bittermandelöl ähnlich. 
. Er ist BER in kaltem, aber leicht in siedendem Wasser löslich, sowie 
- auch in warmem Alkohol, etwas weniger in Aether. Die Verbindung 
schmilzt beim Erwärmen zu einer farblosen Flüssigkeit; etwas stärker 
erhitzt, giebt sie Dämpfe ab, die verdünnt angenehm, concentrirter 
stechend riechen und reizend wirken. Die vorsichtig geschmolzene 
Masse erstarrt beim langsamen Erkalten bei 46°C.; bei Bewegung der 
Masse durch Umrühren steigt das Thermometer wieder auf 49%C. 


Sie- verflüchtigt sich beim Kochen mit Wasser in geringer Menge; - 
in einem Gasstrome im Oelbade lässt sie sich vollständig und ohne Zer- 


setzung überdestilliren; für sich lassen sich nur beim vorsichtigen Er- 
hitzen kleine Mengen unverändert verflüchtigen. 

Chlorwasserstoffsäure, Salpetersäure und Schwefelsäure lösen den 
Nitrobenzoylwasserstoff ohne Zersetzung; aus der Lösung in concen- 
trirter Schwefelsäure scheidet die Verbindung sich in schönen, wie 
Benzoösäure aussehenden Krystallblättchen in dem Maasse ab, als die 
Säure an der Luft Feuchtigkeit anzieht und dadurch das Lözungevers 
mögen verliert. 

Kohlensaure Alkalien lösen den Nitrobenzoylwasserstoff nicht 
leichter als Wasser. Er verbindet sich analog dem Benzoylwasserstoff 
mit doppelt-schwefligsauren Alkalien zu krystallinischen Verbindungen 
(Bertagnini)). 
| Nitrobenzoylwasserstoff mit zweifach- schreien 


Ammoniumoxyd, C,(H;.N09)0, + AH,0.50,-+2HO. Diese 


Verbindung bildet sich sogleich, wenn man Nitrobenzoylwasserstoff in ge- 


linder Wärme in doppelt-schwefligsaurem Ammoniak löst; beim Abkühlen 
scheidet sich das Doppelsalz in kleinen durchsichtigen farblosen Pris- 
men ab; sie krachen zwischen den Zähnen, schmecken bitter und etwas 
 schweflig, sie lösen sich leicht in Wasser, und auch in siedendem Wein- 
geist; aus der wässerigen Lösung kann die Verbindung nur schwie- 
rig wieder krystallisirt erhalten werden, dagegen leicht aus .der al- 
koholischen Lösung. Das Salz nimmt an der Luft allmälig eine schwach 
violette Färbung an, ohne selbst nach Monaten sonst eine merkbare 
Zersetzung zu erleiden. Aus der wässerigen Lösung scheiden sich 
auf Zusatz von Baryt - Silber- oder Bleisalzen die schwefligsauren Salze 
dieser Basen gemengt mit Nitrobenzoylwasserstoff ab; Platinchlorid 
zersetzt die gelöste Verbindung unter Bildung von Platinsalmiak. 
Durch Kochen mit Wasser wird die Doppelverbindung schnell zerlegt 
unter Abscheidung von krystallinischem Nitrobenzoylwasserstoff. Säuren 
zersetzen sie nicht in der Kälte, schnell beim Erwärmen. Ebenso ver- 
halten sich die wässerigen Alkalien. 


liter er 


') Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXV, 8. 189. 
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ME 0 mit zweifach- -schwefligsaurem 
N &u H5.N0)0, + Na0. 504 —+ HO--10 ag. Aus einer 
Lösung von Nitrobenzoylwasserstoff in wässerigem sauren schweflig- 
sauren Natron krystallisirt diese Verbindung in gelben Blättchen, wel- 
che durch Umkrystallisiren aus wenig siedendem Wasser beinahe farblos 
erhalten werden. Die Krystalle sind leicht in siedendem, weniger in 
kaltem Wasser löslich, sie verwittern an der Luft; bei 700 ee 80%. ver- 
‚ lieren sie 10 Aeg. Waren) fast ohne sich sonst zu EN über I09C. 
werden sie zersetzt; bei weiterem vorsichtigen Erhitzen eis Was- 
ser, schweflige Säure und Nitrobenzoylwasserstoff, während neutrales 
schwefligsaures Natron zurück bleibt. Die wässerige Lösung der 
Verbindung zersetzt sich auch bald beim len Eeibiehi bei Zusatz 
von Säure oder Alkali. 

Die Umwandlungen, welche der KR TRBIEN stoff durch Ein- 
wirkung anderer Körper erleidet, sind denen des Benzoylwasserstoffs 
sehr ähnlich. 

1) Durch Sauerstoff. Der Nitrobenzoylwasserstoff Gherzicht 
sich an (feuchter ?) Luft mit glänzenden Blättchen, ohne sich aber we- 
der in,der Kälte noch in der Wärme zu oxydiren. Nur in Berührung 
mit Alkalien zieht er leicht Sauerstoff an der Luft an, und geht dann 
in Nitrobenzo&säure über. Dieselbe Umwandlung erleidet er durch 
andere Oxydationsmittel, so durch starke Salpetersäure, besonders 
durch das Gemenge von Schwefelsäure mit Salpetersäure. — Concen- 
trirte wässerige Uhromsäure löst die Nitroverbindung unter starker 
Wärmeentwickelung, und nach wenigen Minuten erstarrt die Masse 
durch Auscheidung von Nitrobenzoösäure. 

2) Durch Chlor. Chlorgas zersetzt die Nitroverbindung erst 
bei Einwirkung von directem Sonnenlichte; es etwickelt sich Salzsäure, 
während sich eine gelbliche Flüssigkeit bildet, das NED AL Mg 
ehlorid, C4u(H,:N0,)03,:€1 (8. 908). 

3) Bireme löst sich in geschmolzenem Nitnobenzeylmnsgensioke 
aber erst nach längerem Erwärmen bildet sich Bromwasserstoff und 
eine braune harzartige Masse, vielleicht das Nitrobromid. 

4) Schwefelwasserstoffgas zersetzt bei längerem Einleiten 
in die alkoholische Lösung die Nitroverbindung; es scheidet sich ein 
weisslich graues lockeres, mehlartiges Pulver ab, dassen Zusammen- 
setzung — Cı4 (H,.NO,)S3; es ist also ein Nitrosulfobenzoyl, entspre- 
chend dem Sulfür des Wicke’schen Benzolalkohols, C}4H,Ss, oder 
dem isomeren Benzoylsulfhydrat (s. 5. 930). Es scheint nur dieses Pro- 
duct zu entstehen, und seine Bildung ergiebt sich aus der Gleichung: 

C4(H;.N0,) 0, + 2HS = Cu HNO) + 2HO. 

Der Schwefel haltende Körper zeigt in Wasser keinen merkbaren 
Geruch; zwischen den Fingern zerrieben wird er elektrisch und zeigt 
einen unangenehmen, fest haftenden Geruch. Ohne sich in den Flüs- 
sigkeiten zu lösen schmilzt er- in siedendem Wasser zu undurchsich- 
tigen Tröpfchen; in siedendem Alkohol backt er zusammen und im 
Aether wirdser schon bei gewöhnlicher Temperatur durchscheinend 
und zähe. Concentrirte Schwefelsäure löst die Verbindung ohne Zer- 
setzung, denn auf Zusatz von Wasser scheidet sie sich wieder unver- 
ändert ab. Salpetersäure zersetzt das Sulfür dagegen leicht, ganz con- 
centrirte Säure schon bei gewöhnlicher Temperatur mit grosser Hef- 
tigkeit, verdünnte erst beim Erwärmen; hiebei entsteht durch Oxyda- 
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tion des Schwefels Schwefelsäure, und zugleich regenerirter Nitroben- 
zoylwasserstoff. — Alkoholische Kalilösung löst das Sulfür schon in 


der Kälte; auf Zusatz von Wasser fällt eine braune Substanz nieder. — 
In einem Strom von Ammoniakgas oder mit gelöstem Ammoniak er- 
wärmt, bildet sich Schwefelwasserstoff, und wahrscheinlich er 
drobenzamid (s. unten Hydrobenzamid 8. 934). 

| 5) Durch Cyanwasserstoffsäure, wenn sie concentrirt ist, 
wird der Nitrobenzoylwasserstoff leicht gelöst; aus der frisch bereiteten 
Lösung scheidet Wasser das Nitrür unverändert ab; blieb die Flüssig- 
keit aber erst einige Stunden stehen, so bildet iaioh eine zähe, an der 
Luft unveränderliche Flüssigkeit, welche in heissem Wasser löslich ist; 
beim Kochen der Körper mit Salzsäure entsteht neben Chlorammonium 
ein anderer in Wasser löslicher Körper. 

6) Durch Cyankalium wird der Nitrobenzoylwasserstoff augen- 
blieklich zersetzt. Das hier entstehende Product ist nicht weiter un- 
tersucht. 

7) Kalihydrat bewirkt in Lösung schnell die Umwandlung der 
Wasserstoffverbindung in Nitrobenzoösäure; bei der wässerigen Lösung 
ist Erwärmung nöthig; bei der alkoholischen Lösung findet die Bildung 
von nitrobenzoäsaurem Kali und in Folge desselben das Erstarren 
der Flüssigkeit fast augenblicklich statt. 

8) Durch Ammoniak wird die Nitroverbindung analog dem Ben- 
zoylwasserstoff schnell in Trinitrohydrobenzamid [CyH,,;(NO,)3 N; ] 
verwandelt, welches bei Einwirkung von Kalilauge oder von Wärme 
in das isomere Trinitro-Amarin sich umsetzt. 


9) Schwefelammonium reducirt in alkoholischer Lösung das - 


Nitrobittermandelöl, es scheidet sich eine halbzähe Masse aus, ein Ge- 
menge von einer Schwefel haltenden organischen Verbindung mit 


freiem Schwefel. Durch Auflösen in Aether wird die Verbindung von - 


letzterem. getrennt und bleibt beim Verdampfen als röthliche Flüssig- 
keit zurück, welche in Wasser und wässerigen Säuren unlöslich ist; 
beim Erhitzen zersetzt sie sich und entwickelt Schwefelwasserstoff; mit 
Salpetersäure gekocht, giebt sie Schwefelsäure und eine gelbe harzar- 
tige Substanz. 

10) Schwefligsaures Ammoniumoxyd verwandelt die’ Nitro- 
verbindung in ein saures, in Wasser und Alkohol leicht lösliches 
er 

.11) Durch Harnstoff wird der Nitrobenzoylwasserstoff beim Zu- 
nee in analoger Weise zersetzt, wie der Benzoylwasser- 
stoff, unter Abscheidung von Wasser bildet sich eine undurchsichtige, 
beim Erkalten erstarrende Substanz, wahrscheinlich ein Nitrobenzoyl- 
‘ ureid, welches sich in reinem Alkohol kaum löst, beim Erhitzen mit 
Salzsäure haltendem Alkohol aber gelöst wird, indem es in Nitro- 
benzoylwasserstoff und Harnstoff zerfällt. Re 


f 


T } 


= A 9927 


9) Erolalkohol 


nennt Wicke !) einen noch nicht isolirten , von ihm als zweisäurig 
bezeichneten Alkohol, dessen Formel in reinem Zustande C}4,H; O4 


: ud 
wäre, also als C,H, 0,.2H0, oder als (ra)! | OÖ, bezeichnet wer- 
2 


den müsste. Das Radical dieser Verbindung findet sich zunächst in 
dem durch Einwirkung von Phosphorperchlorid auf Benzoylwasserstoff 
entstehenden, von Cahours entdeckten Chlorobenzol (C}4H,;€]; S. 921), 
‚aus welchem sich viele andere Verbindungen desselben Radicals darstel- 
len lassen. Es gelang nicht durch Kochen mit Kalium oder Natrium aus 
dem Chlorür das Chlor abzuscheiden, und so das Radical zu isoliren. 
Auch der Alkohol dieser Reihe C,H; O, hat noch nicht für sich dar- 
gestellt werden können, indem er, wie es scheint, gleich in Wasser zer- 
fällt und den Aether C,4H;O,, welcher- letztere mit dem Benzoylwasser- 
' stoff isomer ist, und sogleich in diesen sich umwandelt. Dagegen ha- 
ben sich leicht zusammengesetzte Aether, wie verschiedene Salze des 
Benzolalkohols darstellen lassen. 


Das Chlorobenzol C,H, El, — mn wird aus Phosphor- 
2 

perchlorid und Benzoylwasserstoff dargestellt. Zu dem ersteren, welcher 
sich in einer tubulirten Retorte befindet, lässt man nach und nach das 
letztere fliessen (auf 6. Aeq. des Chlorids etwa nur 5 Aeq. Bitter- 
mandelöl, um ersteres im Ueberschuss zu lassen, weil sonst beim Er- 
hitzen leicht ein Theil der Mischung verkohlt und die Ausbeute an 
Chlorobenzol gering ist); man erhitzt dann, wobei zuerst bei 11000. 
Phosphoroxychlorid, bei etwa 206°C. das era überdestillirt. 
Durch Waschen mit Wasser, Trocknen über Chlorcalecium und Recti- 
fiiren wird es gereinigt. Es ist eine farblose, stark lichtbrechende 
Flüssigkeit, die in der Kälte einen schwachen, beim Erhitzen einen 
stark reizenden Geruch hat. Ihr specif. Gewicht ist 1,24; sie siedet 
ohne Zersetzung bei 206° bis 208°%C;; das specif. Gewicht des Dampfes 
ist 5,59. Sie ist unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether. 

Das Chlorbenzol verhält sich indifferent gegen freien Sauerstoff; 
dagegen wird es leicht zersetzt beim Erhitzen mit weingeistiger Kali- 
lösung auf dem Wasserbade, etwas langsamer beim Erhitzen bis zu 
100°C. mit wässeriger Kalilösung in zugeschmolzenen Glasröhren. Es 
bildet sich hier Chlorkalium und Benzoylwasserstofl 


CuH,€&, 4 2KO = Cut 0 9-+ 2Keı. 
Chlorobenzol Benzoylwasserstoff 


Auch weingeistige Lösung von salpetersaurem Silber scheidet 
schon in der Kälte alles Chlor ab, wobei auch wieder Benzoylwasser- 
stoff entsteht; nach Wicke’s Ansicht ist letzteres hierbei das Umwand- 
lungsproduct des zuerst entstandenen ihm isomeren Benzoläthers. 


!) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CII, S. 356; Chem. Centralbl. 1857, 8.789; 
Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXXI, S.426. Kopp u. Will, Jahresber. 1857, 8. 467. 
Vergl. Engelhardt: Petersb. Acad. Bull. T. XVI, p. 49; Journ. f. prakt. Chem. 
Rd. LXXII, S. 230; Chem. Centralbl. 1857, S. 657. H. Buff, Annal. d. Chem. 
u. Pharm. Bd. C, S. 238. 
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Trockenes Ammoniak, so wie kaltes wässeriges oder weingeisti- 
ges Ammoniak wirken nicht verändernd auf Chlorobenzol ein; mit Am- 
moniaklösung in zugeschmolzenem Rohr längere Zeit auf. 10000. er- 
hitzt, zersetzt es sich in Salmiak und Benzoylwasserstoff. 


CH €], ui 2NH; — 20 = Cu: Cat: O5 4 2NH,E. 


Chlorobenzol. Benzoylwasserstoff 


N 


Das ganze Verhalten des Chlorobenzols spricht dafür, :dass es 
nicht ein dem Benzoylwasserstoff analoger Körper, oder ein Substitu- 
tionsproduct desselben ist. 


Mit sauren schwefligsauren Alkalien verbindet das Chlorobenzol 
sich nicht; durch Einwirkung von weingeistigem Schwefelwasserstoff- 
Schwefelkalium verwandelt es sich in das entsprechende Sulfür des 
Sulfobenzols C]4H4S5, welches schon früher von Cahours entdeckt 
ist. Es ist isomer aber nicht identisch mit dem Sulfobenzoylwasserstoff 
8. 930), ist weiss, perlmutterglänzend, unlöslich in Wasser, löslich 
in Alkohol, es schmilzt bei 64°C, und erstarrt beim Erkalten zu einer 
krystallinischen Masse; bei hoher Menperstit siedet es unter theilwei- 
ser Zersetzung, verdünnte Salpetersäure oxydirt es rasch unter Bildung 
von Schwefelsäure neben einem gelben in glänzenden Blättchen kry- 
stallisirenden, in Alkalien löslichen Körper (Cahours). 


Auf trockenes Cyankalium wirkt das Chlorbenzol auch bei 100°C. 
nicht ein. Wird es mit weingeistiger Rhodankaliumlösung in ver- 
schlossenem Grefäss längere Zeit auf 100°C. erhitzt, so bildet sich ne- 
ben Chlorkalium ein dem Schwefel ähnlich riechendes Oel. 

Der benzoläther bildet mit den entsprechenden Oxyden Do ppel- 
äther. 

Aethylb enzoläther: CH; OÖ, = 2C,H,0.0,3%0, oder 
(C14Hs)“ 

4 H; / 
kohol mit (1 Aeq.) Chlorbenzol versetzt, wird einige Stunden gekocht, 
dann der Alkohol im Wasserbade abdestillirt, der Rückstand mit Was- 
ser vermischt, und der sich abscheidende Aether über Chlorcaleium ge- 
trocknet, und der fractionirten Destillation unterworfen. 

Der Aethylbenzoläther ist eine wasserhelle, angenehm nach Gera- 
nium riechende Flüssigkeit, schwerer als Wasser, unlöslich in Wasser, 
löslich in Alkohol und Aether, und siedet bei 22200. unter Zersetzung 
eines kleinen Theils. 1 

Amylb enzoläther: Cy4 Has O4 = 2C,H10 .C4 Hs O3 oder 

ur 

Co 
statt durch Abscheiden mit Wasser, durch fractionirte Destillation ge- 
reinigt. Der Amylbenzoläther ist ölig, schwach gelblich gefärbt, riecht 
nach Fuselöl, ist leichter als Wasser, siedet annähernd bei 292°C., wo- 
bei aber ein ziemlich bedeutender Theil sich schon zersetzt. 

Methylbenzoläther: Cs Hı> O4 == 2C, H,O + CH, OÖ, 

(C,4H%)” ) 
20 Bu) # 
dung dargestellt und gereinigt. Sie ist wie diese wasserhell, und von 
angenehmem Geruch, ist schwerer als Wasser und siedet unter Zer- 
setzung eines kleinen Antheils bei 208%C. | 


O4. Eine Lösung von (2 Aeq.) Natrium in absolutem Al- 


O,. Die Verbindung wird wie die vorige dargestellt, aber 


Die Verbindung wird genau wie die Aethylverbin- 


, 
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Die Verbindungen des Benzoläthers mit Säuren, oder die zu- 
sammengesetzten Benzoläther lassen sich leicht durch doppelte 
Zersettüng von Chlorobenzol mit den betreffenden Silbersalzen dar- 


‚stellen; am reinsten. wird das essigsaure Silbersalz erhalten, weil es 


krystallisirbar ist. Die Verbindungen sind löslich in Aether und las- 
sen sich dadurch von dem Silbersalz trennen. 

Benzoösaurer Benzoläther wird durch Mengen von Chloro- 
benzol mit benzoösaurem Silberoxyd erhalten; das Gemenge erwärmt 
sich, und wird knetbar; zur Vollendung der Reaction wird es zuletzt 
auf etwa 80°C. erwärmt. Nach dem Erkalten wird es mit Aether aus- 
gezogen, wo beim Verdampfen der Benzoläther als eine braune zähe 
nicht krystallisirbare allmälig erstarrende Masse zurückbleibt. 

5 Bernsteinsaurer Berkötsither wie der vorige dargestellt, 
zersetzt sich beim Verdampfen des zum Auflösen verwendeten Aethers 
an der Luft in Bernsteinsäure und Bittermandelöl. 

Essigsaurer Benzoläther: C,H,505 — 2C,H;0; + C.H,0; 
oder 9 cn ÖO,. Man reibt 1 Aeq. Chlorbenzol mit 2 Aegq. trocke- 
nem essigsauren Silberoxyd (wegen zu starken Erhitzens nicht mehr 
als 10 Grm.) zusammen, und erwärnt das Gemenge in einem Kölb- 
chen sehr vorsichtig, wobei eine sehr heftige Erhitzung eintritt. Der 
Rückstand wird nach dem Erkalten wiederholt mit Aether ausgezogen; 
die Auszüge werden abdestillirt, der gelbliche ölige Rückstand mit ver- 
dünnter Sodalösung und Wasser gewaschen, nochmals in Aether ge- 
löst und an der Luft verdampfen lassen ; in dem zurückbleibenden Oel 
bilden sich bald Krystalle der reinen Verbialing; und allmälig erstarrt 
es vollständig. 

Der reine essigsaure Benzoläther bildet kleine weisse klinorhombi- 
sche Krystalle, die bei 360C. schmelzen, und beim Erkalten krystalli- 
nisch erstarren. Der Aether löst sich nicht in Wasser, aber leicht in 
Alkohol oder Aether; beim Verdampfen ist der Rückstand jedoch zuerst 
ölartig und wird erst nach längerem Stehen, oft selbst erst beim Um- 
RN krystallinisch. Der Aether fängt bei-190°C. an zu sieden, zer- 
setzt sich dabei aber in Essigsäureanhydrid und Benzoylwasserstoff, die 
sich verflüchtigen, wobei das Thermometer allmälig steigt. 

Mit wässerigem Kali oder verdünnter Schwefelsäure in verschlosse- 
nem Rohr auf 100°C. erhitzt, zerfällt der essigsaure Benzoläther in 
Essigsäure und Benzoylwasserstoff; mit wässerigem Ammoniak in glei- 
cher Weise behandelt, bildet sich Acetamid und Hydrobenzamid. 

-Schwefelsaurer Benzoläther, aus schwefelsaurem Silber 
und Chlorbenzol dargestellt, ist ein rothbraunes nicht krystallisiren- 
des Oel. | 

Valeriansaurer Benzoläther wird wie der essigsaure dar- 
gestellt; das beim: Verdunsten des ätherischen Auszuges zurückblei- 
bende Oel ist gelb und dickflüssig, krystallisirt nicht; ‚der Aether wird 
durch Destillation zerlegt, wobei Kick Valeriansäure En Benzoylwasser- 
stoff bildet. 

Die Einwirkung von Chlorbenzol auf oxalsaures Silberoxyd ist so 
heftig, dass die organische Substanz fast vollständig zerstört wird. 
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3) Sulfobenzoylwasserstoft. 


Tihi oben tot; Benzoylsulfhydrat, Schweßsl 
pikramyl, Benzensulfür, Stilbensulfür, Schwefelbenzoilol. 
Von Laurent entdecktes Sulfür. Empirische Formel C,H, ; es kann 
als Thiobenzoylwasserstoff, C}4H;S,.H, oder als ein Benzoylsulfhy- 
drat C}4H;S.HS angesehen werden, wenn man das Radical C,H; 
als Benzoyl bezeichnen will. 

Diese Verbindung bildet sich aus reinem wie aus rohem Bitkenseäh 
delöl durch Einwirkung von Schwefelammonium, indem man 1 Vol. Oel 
in 8 bis 10 Vol. Alkohol löst, und bei gewöhnlicher Temperatur oder 
bei Siedhitze langsam 1 Vol. Schwefelammonium zusetzt. Schon in 
einigen Minuten bildet sich ein weisser Niederschlag, der, mit kochen- 
dem Alkohol ausgewaschen, reines Benzoylsulfhydrat zurücklässt (Lau- 
rent). Dieselbe Verbindung wird aus altem Pfirsichblätteröl erhalten 
(Rochleder). 

Das Benzoylsulfhydrat ist eine weisse pulverige Masse, bestehend 
aus kleinen stärkemehlartigen Körnern ohne alle krystallinische Tex- 
tur. Es ist geruchlos, ertheilt aber den Händen einen fest anhängen- 
den knoblauchartigen Geruch; es ist unlöslich in Wasser und Alkohol, 
nur in viel Aether löst es sich; durch wenig Aether wird es durch- 
sichtig und flüssig, durch einige Tropfen Alkohol jedoch sogleich wie- 
der fest. Bei 90° bis 95°C. wird es weich; nach dem Erkalten ist es 
fest geworden, aber durchsichtig geblieben. Bei stärkerem Erhitzen 
färbt es sich zuerst rothgelb; länger erhitzt, so wie bei der trockenen 
Destillation zerfällt es in Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlenstoff, 
und in zwei neue feste Producte: das Pikramyl und das Schwefelessal (3. 
S. 932 u. 933). Brom zersetzt Benzoylsulfhydrat unter Bildung von Brom- 
wasserstoff und einem Öölartigen nicht untersuchten Körper. Kochende 
Salzsäure bewirkt eine schwache Entwickelung von Schwefelwasser- 
stoff; Schwefelsäure löst das Benzoylsulfhydrat in. der Wärme mit 
schön earminrother Farbe, welche bei Zusatz von Wasser verschwin- 
det, indem sich ein gelber flockiger Niederschlag abscheidet; Salpeter- 
säure oxydirt. es schon bei gelinder Wärme und bildet Schwefelsäure 
und Benzoylwasserstoff oder Benzo&säure. Weingeistige Kalilösung 
zersetzt die Schwefelverbindung langsam, Wasser scheidet aus der Lö- 
sung ein Oel, vielleicht Benzoylwasserstoff, ab, und Säuren entwickeln ' 
aus der alkalischen Lösung Schwefelwasserstoff; nach diesem Verhal- 
ten lässt sich diese Verbindung. wohl als ein Benzoylsulfhydrat. be- 
trachten. 


4) Sulfazobenzoylwasserstoff. 


Thiobenzaldin,Sulfazopikramyl,Benzensulfazofür,Ben- 
zenazosulfür. Von Laurent entdeckt. Laurent!) gab dieser Ver- 
bindung früher die Formel Cja6H54N5Sız und betrachtet sie als eine 
Verbindung von 6. C4Hs8 (Beneorlasierai mit CaH4s N, (Hy- 


') Compt. rend. de lacad. T. XXXI, p. 349; Annal, de chim. et de phys. 3.] 
T. XXXVI, p. 342; Journ. f. prakt. Chem, Bd. Er, 8. 243. 
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drobenzamid); nach späteren Untersuchungen ist die Formel CaH;NS;; 
die vorliegende Untersuchung giebt keinen Anhaltspunkt, um danach 
eine rationelle Formel für diesen Körper aufstellen zu können. Nach 
Laurent ist die Bildung desselben das Product zweier auf einander 
folgenden Processe: 

CaH. — 2HS = C,4HsS —+- 2HO 

Benzoylwasserstoff' Benzoylsulfhydrat 
3 (014 #6 82) + NH, — C,H NS; + 2 HS. 


Benzoylsulfhydrat Thiobenzaldin 
Demnach wäre die Bildung dieses Körpers analog der des Thialdins 
(s. bei Aldehyd Bd. I, S. 420), was Laurent zur Umwandlung des 
früheren Namens in’ Thiobenzaldin veranlasste. 

Die alkoholische Lösung vom Auskochen des unreinen Sulfoben- 
zoylwasserstoffs giebt beim freiwilligen Verdunsten meistens diese 
Schwefel-Stickstoffverbindung in krystallinischen Blättchen. Oder 
‘man versetzt 1 Vol. Bittermandelöl, in dem 4- bis Öfachen Aether ge- 
löst, mit 1 Vol. Schwefelammonium. Wenn die Masse dann 3 bis 4 
Wochen ruhig gestanden, hat sich eine krystallinische Kruste ge- 
bildet, die aus Aether umkrystallisirt wird; beim freiwilligen Verdun- 
sten der ätherischen Lösung in einem flachen halb bedeckten Gefäss 
‚erhält man grosse und deutliche Krystalle, diese sind durchsichtige, 
zuweilen schiefe rectanguläre oder sechsseitige Prismen, zuweilen haben 
sie Aehnlichkeit mit dem perlmutterglänzenden blätterigen Stilbit; sie 
ertheilen den Fingern einen knoblauchartigen Geruch, sind in 20 bis 
30 Thin. Aether löslich, schmelzen bei 125°C., die Masse bleibt nach 
dem Erkalten durchsichtig gummiartig; bei stärkeräih Erhitzen wird 
sie zuerst blau, dann röthlich gelb, und es entwickelt sich Ammoniak; 
bei der trockenen Destillation bleibt etwas Kohle zurück, zugleich bilden 
sich dieselben Producte, welche durch Zersetzung von Benzoylwasser- 
stoff entstehen. Durch kochenden Alkohol wird der Sulfazobenzoyl- 
wasserstoff langsam zersetzt unter Entwickelung von Schwefelwasser- . 
stoff; mit Brom bildet sich Bromammonium und eine in Aether lös- 
liche krystallisirbare Substanz; von Salpetersäure wird er schon in ge- 
linder Wärme zersetzt, unter Bildung von einem Oel, wahrscheinlich 
Benzoylwasserstoff, und Benzoösäure. Weingeistige Kalilösung zer- 
‚setzt den Körper unter Bildung von Schwefelkalium, Ammoniak und 
einem in Wasser unlöslichen Oel, vielleicht Bittermandelöl. Nach 
diesem Verhalten kann man die Verbindung wohl als Benzoylsulf- 
hydrat und Hydrobenzamid oder Amarin enthaltend oder leicht in diese 
Verbindungen zerfallend ansehen. 

Die trockene Destillation der angeführten Schwefel- 
verbindungen liefert verschiedene krystallinische Producte, unter de- 
nen 1) Stilbylwasserstoff, Laurent’s Stilben (Pikramyl von Ber- 
zelius), 2) dasSchwefelesyl, 3)das Kripin (Pikryl von Laurent) 
und 4) das Lophin (s. $. 941) näher untersucht sind. Um. diese 
Verbindungen darzustellen, kann man die ungereinigten Öligen und 
krystallinischen Producte verwenden, wie sie durch Behandlung einer 
weingeistigen Lösung von reinem oder blausäurehaltigem Bitterman- 
delöl mit Schwefelammonium erhalten werden. Man destillirt die ro- 
hen getrockneten Sabnee elraibindiingent in einer Melanie mit Vor- 
lage. 
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Die Destillationsproducete werden dureh. Aether und Steinöl ge- 
trennt; kochender Aether löst nämlich Kripin und Stildylwasserstof) 
Höllker letztere aus der Lösung beim Erkalten krystallisirt, während 
das Kripin erst durch Verdampfen der Lösung erhalten wird. Der in 
Aether unlösliche Rückstand enthält Schwefelesyl; und Lophin; warmes 
Steinöllöst das erstere, welches dann beim Erkalten der Hölslen Lösung 
krystallisirt. 

Stilbylwasserstoff — Stilben (Laurent); Pekrardyi (Ber; 
zelius). 

Formel: C,H, nach Berzelius; C,H, nach Lanrent.; ratio- 
nelle Formel nach Kolbe CgsH}1 .H. 

Berzelius nimmt diesen Körper für das Radical der Benzoyl- . 
verbindungen, Laurent für das der Stilbenreihe, doch liegen für die 
eine wie für die andere Annahme keine gewichtigen Gründe vor. Am 
 wahrscheinlichsten dürfte dieser Körper als die Wasserstoffverbindung 
eines Radicals Ca3H},, Stilbyl, zu betrachten sein. 

Der erste Theil, welcher bei der trockenen Destillation des reinen . 
Benzoylsulfhydrats übergeht, ist hauptsächlich Stilbylwasserstoff, wel- 
cher durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereimgt wird. — Oder man 
behandelt die Gesammtmasse der Destillationsproducte aus den unrei- 
nen Schwefelverbindungen, zerrieben, mit kochendem Aether; aus der 
siedenden Lösung krystallisirt der Stilbylwasserstoff beim Erkalten 
und wird durch Umkrystallisiren gereinigt. — 

Der Stilbylwasserstoff krystallisirt in farblosen rhombischen, dem 
. Naphtalin ähnlichen Blättchen, welche den Perlmutterglanz des Stilbits 
zeigen; er ist geruchlos,, ziemlich löslich in heissem Alkohol, leicht 1ös- 
lich in Aether; er schmilzt über 100°C., der Punkt, bei dem er nach 
dem Schmelzen erstarrt, wechselt zwischen 118° und 100°C. Er siedet 
bei 290° C. ohne sich zu zersetzen, das specif. Gewicht des Dampfes 
ist 8,4. — Durch eoncentrirte Chromsäure wird das Pikramyl zu Pi- 
kramyloxyd (Benzoylwasserstoff) oxydirt. 

Lässt man Salpetersäure in der Hitze auf Stilbylwasserstoff wir- 
ken, so bilden sich Nitroverbindungen; zuerst entsteht das Stilbylni- 
trür (Nitrostilbase) — CasH} 1 .N O,, eine gelbe harzige Substanz; bei 
längerer Einwirkung der Säure entsteht wahrscheinlich Nitrostilbylni- 


trür (Nitrostilbese) Cyg rs Hk NO,. — Bei fortgesetztem Sieden mit 


Salpetersäure bildet sich neben den vorigen harzartigen Verbindungen 
eine saure Lösung, aus der sich beim Erkalten ein gelbes krystallini- 
sches Pulver absetzt, die Nitrostilbylsäure (Nitrostilbinsäure), 2HO. 


C,H, NO] —= 2H0.C, nn 2105; diese Säure ist in Wasser schwer, 


in Aether und Weingeist leicht löslich, sie sublimirt bei höherer Tem- 
peratur in Blättchen. 


Wird Chlorgas über geschmolzenen Stilbylwasserstoff geleitet, so bil- 
den sich zwei isomere Chlorwasserstoff-Stilbylehlorüre, Cy;H,,@1. 
HEl oder —= CzH1,61; (Stilbylchlorür @ und ß nach Tre Beide 
Verbindungen sind krystallinisch, die eine ist schwer löslich in Aether, 
und fast unlöslich-in siedendem Weingeist; die andere ist leicht in 
Weingeist, noch leichter in Aether löslich. — Durch eine weingeistige 
‘ Kalilösung werden die beiden Chlorwasserstoff-Stilbylehlorüre in zwei 
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isomere Stilb ylehlorüre C;sH,1&1, (Chlorstilbase @ und ß, Lau-. 
rent), verwandelt, unter gleichzeitiger Bildung von Chlorkalium. 

Die Sülbxiehlonlre & und ß verbinden sich beim Uebergiessen 
unmittelbar mit 2 Aeq. Brom, und bilden zwei isomere, in Aether lös- 
liche und daraus krystallisirende Verbindungen, deren Zusammen- 
setzung der Formel OH ElBr, entsprechen, vielleicht zu betrachten als 


Usg po Br. H4l. 


Bei längerer Einwirkung von Chlor auf Stilbylwasserstoff entweicht 
Salzsäure, und es bildet sich Stilbyltrichlorür =: (gH,, El; 
(Chlorstilbaschlorür, Laurent). 

Wird Stilbylwasserstoff mit Brom übergossen, so bildet sich ein 
weisses, in Aether unlösliches Pulver: Bromwasserstoff-Stilbyl- 
bromür, CzsH}ıBr.HBr (Laurent’s Stilbenbromür). 

Schwefelessal, Schwefelesyl, Thionessal. — Von Lau- 
rent entdeckt. Formel: C;;H4S. 

Man erhält diese Verbindung aus dem in Aether unlöslichen 
Theil des Destillats mittelst Krystallisiren aus Steinöl. Sie krystalli- 
sirt beim Erkalten der heissen Lösung in seidenartigen Nadeln. Sie 
löst sich in sehr geringer Menge in siedendem Weingeist oder Aether, 
leichter: in Petroleum. Das Schwefelessal schmilzt bei 178°C. und er- 
starrt oft erst bei gewöhnlicher Temperatur, ohne wieder krystallinische 
Textur anzunehmen. Bis 233°C. erhitzt, krystallisirt es, sobald ein 
Krystall in die Masse gebracht wird. Dördh Kalium wird das Schwe- 
felessal unter Bildung von Schwefelkalium zersetzt; durch weingeistige 
Kalilösung wird es auch in der Siedhitze nicht verändert. Siedende 
Salpetersäure greift es schwierig an und verwandelt es langsam in 
_ eine gelbe Kruste von Binitroschwefelessal, Cy; en S 

; (NO,)3 

Brom greift das Schwefelessal heftig an, es bildet sich eine feste 

Masse, die in Weingeist und Aether und in Steinöl unlöslich ist, deren 


Zusammensetzung der Formel Ogg 2 "IS entspricht. 
/ Br, 


 Berzelius nimmt in der Nitro- wie in der Bromverbindung ein 
eigenes Radical, C,H, — Eryl, an; nach ihm sind diese Zersetzungs- 
producte dann Doppelverbindungen von Dreifach-Schwefeleryl 
(6 H4S5) mit [Ca6Hr . (NOy)5] oder (Oz H7Br;). 
Kripin (Pikryl) von Laurent entdeckt. Formel: C,H,;N0,. 
Das Kripin ist von den Producten der trockenen Destillation der 
Schwefelverbindungen in Aether am löslichsten, bleibt daher in der 
ätherischen Lösung zurück, aus welcher das Pikramyl krystallisirt ist. 
Wird die Mutterlauge weiter abgedampft, so erhält man Krystallkör- 
ner von Kripin mit öligen Substanzen gemengt. Durch Schütteln mit 
kaltem Aether, Abgiessen der Lösung, und 3- bis Amaliges Umkrystallisi- . 
ren der Krystalle aus Weingeist und Aether erhält man das reine Kripin 
in octa@drischen Krystallen, farb- und geruchlos, schwierig in Wein- 
geist, leicht in Aether löslich. Geschmolzen, wird es nach dem Er- 
kalten gummiartig durchsichtig. Durch Kalium wird es in der Hitze 
"zersetzt, nicht durch eine siedende alkoholische Kalilösung. Chrom- 
säure giebt mit Kripin beim Sieden einen braunen, zum Theil in Aether 
löslichen Körper. 
Chlor zerseizt das Kripin in der Wärme an: t, es bildet sich 
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Salzsäure und in Aether leicht lösliches Ch 1 ner a En eı, N, Os; 

d. i. A Chlorkripin mit Zweifach- CHIörkr en _— 
Hı; 

NO, + Ca er |NO, 


Brom verhält sich gegen Kripin wie Chlor, es findet sogleich 
Zersetzung statt und es bildet sich eine gummiartige Masse, welche 


Us a 


 Bromkripin ist; seine Zusammensetzung ist Cjes Br, »|N, Oje, das ist 


3 (Cr Fulnoy + Cu 2° NO, 


Durch siedende Salpetersäure wird das Kripin zuerst in eine gelbe 
harzartige Masse verwandelt, dann gelöst; beim Erkalten, noch mehr 
bei Zusatz von Wasser, scheidet sich eine gelbe krystallinische Sub- 


NO.. 

Das Nitrokripin ist in Weingeist schwer löslich, in Aether leicht 
löslich; es entzündet sich bei der Destillation. 

Das Lophin, welches endlich auch noch erhalten wird, ist dieselbe 


Base, welche durch Zersetzung von Hydrobenzamid entsteht, und un- 
ten (s. S. 941) beschrieben ist. 


5) Hydrobenzamid. 


stanz ab, das Nitrokripin —= Cys oh 
4)3 


Stickstoffpikramylnach Berzelius; Azobenzoilinwasser- 
stoff Laurent. Thiobenzolamin. — Indifferentes Zersetzungs- 
product des Benzoylwasserstoffs durch Ammoniak; (1836) von Lau- 


rent!) entdeckt. Seine Formel ist CuHıshh oder CE na 9, viel- 


leicht (C}aHs)s“ Na. Wir wissen wenig von der EA Zusammen- 
setzung dieses Körpers, der mit Amarin und mit Benzhydramid isomer 
ist. Berzelius sieht ihn als eine Verbindung des Kohlenwasserstoffs 
Pikramyl (C}4H,) mit Stickstoff an (3C,4Hs-N5); er lässt sich als ein 
'Diamid betrachten, in welchem die Hälfte der Wasserstoffäquivalente 
durch 3C}4H, oder aller Wasserstoff durch 3 Aegq. des zweiatomigen 
Radicals C}4H, ersetzt ist (Wicke). Es bildet sich bei, Einwirkung 
von Ammoniak auf Benzoylwasserstoff: 

3.C4H640, + 2NH, sa Os HN, En 6H0, 

RN mn _ NL —— 

Benzoylwasserstoff  Hydrobenzamid 

so wie bei der Behandlung der zusammengesetzten Benzoläther mit 
flüssigem Ammoniak. 

Wird Bittermandelöl mit wässerigem Ammoniak in einer verschlos- 
senen Flasche in Berührung gelassen, so wandelt das Oel sich in eini- 
gen Tagen in eine krystallinische Masse um; wurde das Ammoniak 
für sich zuerst bis nahe zum Sieden erhitzt, so wird das damit ge- 
mischte Oel schon in 6 bis 8 Stunden fest. Die feste Masse wird etwas 
zerdrückt, schnell mit Aether abgewaschen, um das anhängende Oel 
zu entfernen, und dann aus kochendem Alkohol umkrystallisirt, wobei 


‘) Annal. de chim. et de phys. [2.) T. LXII, p. 23; Rev. scient, T. XV], 
p- 392, T. XIX, p. 448. 
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namentlich im Fall der Anwendung von blausäurehaltendem Oel fremde 
Producte als schwerer löslich zurückbleiben. 

Das reine Hydrobenzamid krystallisirt in farblosen rhombischen 
Octaödern mit Scheitelkantenwinkeln von 130° und 122°, und Kanten- 
winkel an der Basis von 84050. Esist geruch- und geschmacklos, 
unlöslich in Wasser, löst sich leicht in heissem Alkohol oder Aether; 
die alkoholische Lösung zeigt den Geschmack der gebrannten Man- 
deln. Es schmilzt bei 100°C. zu einem dickflüssigen Oel, welches 
erst nach einigen Tagen wieder krystallinisch erstarrt. Das Hydro- 
benzamid scheint nicht giftig zu sein, wenigstens verhält es sich in- - 
different in kleinen Gaben, während das isomere Amarin schon in klei- 
nen Dosen giftig wirkt. 

Das Hydrobenzamid erleidet vielfache Verwandlungen. 

1) Durch Wärme. Mehrere Stunden auf 120° bis 13006, er- 
hitzt, verwandelt es sich in das isomere Amarin. Bei der trockenen 
Destillation entweicht zuerst Ammoniak und es destillirt ein flüchtiges, 
wohlriechendes Oel über, während der Rückstand eine geschmolzene, 
beim Erkalten krystallinisch erstarrende Masse ist, ein Gemenge von 
Amarin und Lophin, welches bei höherer Temperatur unverändert 
sublimirt, unter Zurücklassung von wenig Kohle. Das Hydrobenz- 
amid zersetzt sich beim fortgesetzten mehrstündigen Kochen mit Alko- 
hol unter Aufnahme der Elemente des Wassers i in Ammoniak, welches 
entweicht, und Benzoylwasserstoff. 

2) Durch verdünnte Säuren erleidet es beim Kochen diese 
Zersetzung noch leichter; verdünnte Salzsäure zersetzt eslangsam schon 
in der Kälte in dieser Weise: 


CaHısN, -4- 6HO —. 2HEl = 2NH, € u. 3. C,4H,03 
Hydrobenzamid _ Benzoylwasserstoff. 


3) Durch Chromsäure wird das Hydrobenzamid beim Erhitzen 
leicht oxydirt, zuerst entsteht etwas DENAOyIWAREERNE: dann bildet 
sich aber reichlich Benzo&säure. 

4) Durch Schwefelwasserstoff wird eine alkoholische Lösung 
von Hydrobenzamid in der Weise zerlegt, dass sich Sulfobenzoylwasser- 
stoff (C},H,S3) und Ammoniak bildet. 

5) Durch Kalium wird das Hydrobenzamid beim Erhitzen zer- 
setzt, es bildet sich eine rothbraune, nicht näher untersuchte Sub- 
stanz. | 

6) Durch Alkalien. Beim längeren Kochen mit wässerigem 
kaustischen Alkali verwandelt es sich ohne Veränderung seiner Zu- 
sammensetzung in das isomere Amarin. 

Wird Hydrobenzamid mit gepulvertem Kalihydrat gemengt zu- 
sammengeschmolzen, so färbt sich die Masse zuerst gelb, zuletzt fast 
schwarz, während sich Ammoniak, Wasserstoff und Grubengas ent- 
wickelt. Aus der geschmolzenen Masse löst Wasser kohlensaures Kali 
und Cyankalium auf; der in Wasser unlösliche Rückstand, ein gelbes 
Pulver, ist kalıfrei; Has Erhitzen schmilzt er, und wird zersetzt, es 


bleibt viel Kohle zurück, während ein mit einem grünlichgelben Oel 


verunreinigtes Sublimat Brhallen! wird. 
Das gelbe Pulver ist, nach Rochleder!), ein Gemenge von drei 


U) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XL], S. 89. 
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verschiedenen Körpern, einem gelben in Alkohol löslichen Oel, einem 
zugleich in Alkohol sich lösenden krystallinischen Körper, dem Benzo- 
stilbin, und einer anderen in Alkohol unlöslichen Verbindung, dem 
Benzolon. 

Das gelbe Oel, welches die Eigenschaft hat, sich an der Luft zu 
verdicken und zähe zu werden, bedingt die Farbe des gelben Pulvers, 
welches beim Schmelzen von Hydrobenzamid mit Kalihydrat erhalten 
wird; es ist nur in sehr geringer Menge darin enthalten, wenn zu stark 
erhitzt ward; am meisten, wenn man die Hitze, nur. so weit steigert, 
dass die Masse die Farbe des Gummigutt annimmt. Es ist nicht wei- 
ter untersucht. Ä 

Benzostilbin. Nach den Elementaranalysen von Roch- 
leder berechnet sich die empirische Formel C33H,,05 1); danach 
enthält es die Elemente von 2 Aeq. Benzoylwasserstoff minus 2 Aeg. 
Wasser (CagH150, — 2HO), und würde es sich aus dem Hydrobenza- 
mid unter Vermittelung von Wasser und Abscheidung von Ammoniak 


bilden: 
2 CalluNs) + 610 — 3CalkuOs) + AN, 
Hydrobenzamid Benzostilbin ° | 


Das Benzostilbin ist in der aus dem gelben Pulver erhaltenen 
alkoholischen Lösung neben dem erwähnten Oel enthalten; wird die 
Flüssigkeit mit etwas Salzsäure versetzt, wobei sie bierst blutroth 
wird, oder leitet man Chlorgas ein, so entfärbt sie sich bei längerem - 
Stehen, und das Benzostilbin scheidet sich in kleinen Krystallen ab, 
die grösser erhalten werden, wenn man sie mit Aether übergiesst, und 
längere Zeit in einem verschlossenen Gefäss stehen, oder wenn man 
die ätherische Lösung langsam verdampfen lässt. Die Krystalle sind 
in reinem Zustande in Alkohol kaum löslich, bei Gegenwart des oben 
erwähnten Oels lösen sie sich leichter. Sie schmelzen bei 2440,5C. 
und sublimiren bei höherer Temperatur, indem sie sich grösstentheils 
zersetzen. Concentrirte Schwefelsäure löst das Benzostilbin mit blut- 
rother Farbe, wässerige Kalilauge von 1,27 specif. Gewicht zersetzt 
es beim Sieden nicht. in 

Benzolon, der dritte dieser bei Einwirkung von Kalihydrat auf 
Hydrobenzamid entstehende Körper, hat die Formel C,,H};0, oder 
vielleicht C4,H4,0, 2). Nimmt man letzteren an, so bildet dieser Kör- 


') Rochleder fand in mehreren Analysen (wenn man’ die Resultate umrech- 
net nach C — 6 oder 75,0) übereinstimmend 86,5 bis 86,6 Kohlenstoff, 5,2 bis 
5,35 Wasserstoff; er berechnete (nach C — 76,5) 87,5 bis 87,7 Kohlenstoff und 5,2 
"Wasserstoff und danach die Formel: C,, H,,0,; diese Formel giebt keinen Aufschluss 

über die Bildung der Körper, und passt nach dem neuen Atomgewichte von C nicht so 
gut zu den gefundenen Resultaten, wie die obige Formel. Aus C,,H-,O, berechnet sich 
die Zusammensetzung 86,6 Kohlenstoff und 5,1 Wasserstoff; aus C,,H,,0, berech- 
net sich 87,3 Kohlenstoff und 5,1 Wasserstoff. 

2) Aus den von Rochleder bei der Elementaranalyse erhaltenen Zahlen be- 
vechnet sich aus übereinstimmenden Analysen (nach C — 6 oder 75,0) in 100 
Benzolon, im Mittel 83,5 Kohlenstoff, und 5,2 Wasserstoff. Wenn man sich streng 
an die Zahlen hält, berechnet sich die Formel C,Hı50; (83,6 Kohlenstoff, 5,2 Was 
serstofl). Eher in diese Reihe passen .würde die Formel 0.51,0,. wonach aber 
etwa 0,5 zu wenig Kohlenstoff! erhalten wäre (berechnet 84,2 Kohlenstoff, 5,0 
Wasserstoff). Rochleder hatte nach den alten Atomenzahlen die empirische For- 
mel C,,H,O. berechnet, welche sogar 84,6 Kohlenstoff erfordern würde. Da das 
neben Benzolon und Benzostilbin entstehende Oel nicht weiter untersucht, und da 
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per ‚sich ähnlich“wie e Benzostilbin, nur wird mehr Sauerstoff aufge- 
nommen, und freies Wasserstoffgas abgeschieden, wie Röchhder 


auch er entwickeln sah. | ‘ 
CaHısN, + 4HO = C3H,504 + 2 NH, + H. 
‚Hydrobenzamid Benzolon 


‚Das Benzolon entsteht bei Einwirkung. des Kalis auf Hydrobenz- 
amid erst bei höherer Temperatur ; daher hauptsächlich, wenn die Masse 
so weit erhitzt wurde, dass sie sich schwärzte; stieg die Hitze nur so 
weit, dass die Masse sich gelb färbt, so findet man kein Benzolon; es 
ist daher ein Zersetzungsproduct des Benzostilbins, welches aus dem 
' Hydratwasser des Alkalis Sauerstoff aufnimmt und Wasserstoff abgiebt. 

Das beim Behandeln des gelben Pulvers zurückbleibende unreine 
Benzolon wird in concentrirter Schwefelsäure gelöst; die prachtvoll 
blutrothe Lösung wird auf Zusatz von schwachem Weingeist grün- 
lich gelb, worauf sie sich entfärbt und das Benzolon sich in kleinen 
' Krystallen abscheidet; bei Zusatz von Wasser allein scheidet es sich 
nicht krystallinisch ab. Das Benzolon ist unlöslich in Wasser oder 
‚Alkohol, es schmilzt bei 248°0. und sublimirt bei höherer Temperatur 
fast ohne Veränderung. Durch starke "Salpetersäure wird es, beim 
Erwärmen zerstört,. unter Bildung eines grünlich gelben Harzes und 
unter Entwickelung von salpetriger Säure. 


i 6) Trinitrohydrobenzamid. 


Diese Nitroverbindung des ER NEN ist (185 1) von Ber- 
tagnini entdeckt; ihre Formel ist CaH45.(NO,); N; ; sie ist bis jetzt 
nur durch Behandlung des Nitrobenzoylwasserstoffs mit Ammoniak in 
ähnlicher Weise erhalten, wie aus dem Benzoylwasserstoff das Hy- 
drobenzamid dargestellt wird; durch Behandlung des letzteren mit Sal- 
petersäure ist sie noch nicht dargestellt. Sie bildet sich hier in ganz 
analoger Weise wie jenes aus dem Benzoylwasserstoff (s. S. 934), und 
scheint sich hier kein weiteres Product zu bilden, wie bei Bittermandelöl. 

Zur Darstellung von Trinitrohydrobenzamid schüttelt man den 
Nitrobenzoylwasserstoff mit dem 4- bis Sfachen Gewichte wässerigen 


m 


Ammoniaks. Die Flüssigkeit wird trübe und milchig, der Nitroben- 


zoylwasserstoff bekommt ein flockiges Ansehen, und nach 24 Stunden 
hat sich alles Hydramid als eine compacte Masse abgesetzt. 

Auch die alkoholische Ammoniakflüssigkeit verwandelt die Was- 
serstoffverbindung leicht in das Hydramid um, wobei sie sich zuerst 
löst, und nach der Umwandlung als harzartige Masse abscheidet. 

Wird Nitrobenzoylwasserstoff. in trockenem Ammoniakgas bis 
zum Schmelzen erwärmt, so entwickelt sich Wasser und das nitrirte 
Hydramid bleibt als halbglasige durchsichtige Masse zurück. 

Ist das Trinitrohydrobenzamid gefärbt, so wird es nach dem Zer- 
reiben zuerst mit kaltem, zuletzt mit lauem Alkohol abgewaschen; das 
zurückbleibende weisse Pulver wird endlich aus siedendem- Alkohol 
krystallisirt. Es scheidet sich in weissen Flocken ab, welche aus sehr 


auch die Zerlegungsproducte der beiden ersten Körper nicht bekannt sind, .so lassen 
sich die Formeln derselben nicht mit Sicherheit feststellen. 
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dünnen glänzenden Nadeln bestehen, die nach dem Trocknen eine 
leichte seidenglänzende Masse bilden. Es ist unlöslich in Wasser, in 
Aether und in Terpentinöl,, es löst sich selbst beim Sieden i in ‚starkem 
Alkohol nicht in grosser Menge. 

Das Trinitrohydrobenzamid erleidet ähnliche Zersetzungen wie 
das Hydrobenzamid. Durch längeres Sieden mit wässerigem Alkohol 
zerfällt die Verbindung in Trinitrobenzoylwasserstoff und Ammoniak ; 
Zusatz selbst von wenig Säure zum Alkohol beschleunigt die Zer- 
setzung; mit viel Salzsäure versetzter Alkohol bewirkt diese Zersetzung 
schon in der. Kälte. 

Chromsäure löst das Trinitrohydrobenzamid in der Kälte unter 
Wärmeentwickelung und Bildung von Trinitrobenzo&säure. 

Durch Erhitzen für sich, wie durch Einwirkung siedender Kali- 
lauge, verwandelt die Verbindung sich in das isomere Trinitroamarin. 


x 


7) Amarin. 


Benzolin (Fownes), Pikramin (Berzelius), Azobenzoilin- 
wasserstoff (Laurent), eine organische Base, Product der Umwand- 
lung des Hydrobenzamids, ist fast gleichzeitig von Laurent!) und von 
Fownes?) entdeckt. Die empirische Formel ist C,,H}3 Ns, eine rationelle 
Formel ist noch nicht aufgestellt; es ist vielleicht das eigentliche Dia- 


(Cı En 


mid des Kohlenwasserstoffs C,H; N, oder ein tertiäres Dia- 


mid (CuH) N.. Das Amarin ist Ta mit dem Hydrobenzamid, 
und entsteht aus diesem, ähnlich wie z. B. auch das Furfurin aus dem 
Furfurolamid, das ‘Anisin aus dem Anishydramid u. s. w., ohne Verän- 
derung in der Zusammensetzung nur durch Umsetzung Br Moleküle. 
Es bildet sich beim fortgesetzten Kochen des Hydrobenzamids mit ver- 
dünnter Kalilauge, wie beim längeren Erhitzen desselben für sich auf 
120° bis 130° C., ohne alle Aenderung seines Gewichtes dabei (Ber- 
tagnini). Es entsteht auch neben Lophin bei der trockenen Destilla- 
tion von. schwefligsaurem Benzoylwasserstoff- Ammoniak mit über- 
schüssigem Kalkhydrat (Gössmann3). Laurent hatte es auch direct 
bei Einwirkung von Ammoniak auf Bittermandelöl unter nicht näher 
angegebenen Umständen erhalten, und zuerst als Azobenzoilinwasser- 
stoff bezeichnet, bis er fand, dass es Amarin sei. 

Wird Hydrobenzamid mit verdünnter Kalilauge einige Stunden 
gekocht, wobei Fownes einen Geruch nach Bittermandelöl wahr- 
nahm, so wandelt dasselbe sich in einen harzähnlichen harten Kuchen 
um, welcher härter und weniger schmelzbar als geschmolzenes und 
wiedererstarrtes Hydrobenzamid ist. Dieser Kuchen ist unreines Ama- 
rin; durch Auflösen in Säure, Entfärben mit Thierkohle, Krystallisiren, 
Auflösen des reinen Salzes in ‚heissem Wasser und Fällen der Lösung 
mit Ammoniak wird die Base rein erhalten (Fownes). 

Durch 3- bis 4stündiges Erhitzen von Hydrobenzamid auf 120° 
bis 130°C. wird das Amarin als eine glasartige Masse erhalten, welche 
durch Lösen in kochendem Alkohol mit Zusatz von Salzsäure und Um- 


") Compt. rend, par Laur. et Gerh. 1845, p. 33; Annal. de chim. et de a 
[3-1 T. I, p. 306. — ?) Annal, d. Chem. u. Pharm. Ba. LIV, 8.363. — ®) Annal. 
. Chem. u. Pharm. Bd. XCII, S. 329. 
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krystallisiren ein reines Sa giebt, aus dessen Lösung ‘Ammoniak 
ganz reines Amarin fällt (Bertagnini)). 

Um die Verbindung direct aus dem Benzoylwasserstoff darzustel- 
len, wird die alkoholische Lösung desselben mit Ammoniakgas gesät- 
tigt, und dann die Flüssigkeit 1 bis 2 Tage sich selbst überlas- 
sen, wonach sie zu einer krystallinischen Masse erstarrt ist. Diese 
Masse wird mit etwas Wasser vermischt,‘ eine Zeitlang gekocht, um 
das Ammoniak und den Alkohol zu verjagen, worauf die heisse Flüs- 
sigkeit mit Salpetersäure gesättigt wird; dadurch scheidet sich ein Oel 
‚ab und eine krystallinische eigenthümliche Säure, von Laurent Benz- 
iminsäure (s. unten S. 946) genannt, von dieser muss die Flüssigkeit 
wegen der geringen Löslichkeit des Amarinsalzes noch siedend abge- 
gossen werden. Der Rückstand wird wiederholt mit siedendem Was- 
ser behandelt, so lange das Oel noch Amarin zurückhält; die so er- 
haltenen Lösungen werden dann mit Ammoniak übersättigt, worauf ent- 
‚weder sogleich oder nach wenigen Minuten das Amarin in weissen mi- 
kroskopischen Nadeln niederfällt, welche durch Auflösen in mit Salz- 
säure angesäuertem heissen Alkohol und Fällung mit Ammoniak gerei- 
nigt werden. Wenn man die siedende alkoholische Lösung mit Ammoniak 
versetzt, so scheidet sich das Amarin beim Erkalten in schönen rei- 
nen Nadeln ab. 

Laurent erhielt das Amarin neben anderen Producten auch 
aus dem rohen Bittermandelöl, als er das bei der Destillation des- 
selben übergehende erste Drittel mit einem gleichen Volumen wäs- 
serigen Ammoniaks vermischte, und die nach 14 Tagen erstarrte 
Masse mit salzsäurehaltigem Alkohol kochte, worauf die von den dabei 
ungelöst bleibenden weissen mikroskopischen Nadeln abgegossene Flüs- 
sigkeit nach dem Verdunsten eine ölartige Substanz abschied, die beim 
Uebergiessen mit Ammoniak erstärrte. Dieselbe liess, rasch mit Al- 
kohol und Aether gewaschen, Amarin zurück. 

Nach Gössmann erhitzt man trockenes schwefligsaures Benzoyl- 
wasserstoff-Ammoniumoxyd mit dem 3- bis 4fachen Volumen trocke- 
nem Kalkhydrat gemengt in einer Retorte rasch auf 180° bis 200°C.; 
es destillirt neben Lophin Amarin über, welches letztere sich theils 
‘in der Vorlage in einer von etwas Bittermandelöl milchigen ammo- 
niakalischen Flüssigkeit suspendirt, theils im unteren Theile des Retor- 
tenhalses sammelt. Es wird, wie schon angegeben, durch Auflösen in 
Alkohol mit Zusatz von Salzsäure, Umkrystallisiren und Fällen der rei- 
nen Lösung mit Ammoniak rein erhalten (Gössmann). 

Das Amarin ist ein farb-, geruch- und beinahe geschmackloser fe- 
ster Körper, fast unlöslich in Wasser, aber in Alkohol und Aether leicht 
löslich. Es krystallisirt aus einer heissen Auflösung in Alkohol in 
glänzenden, durchsichtigen Prismen; aus einer Lösung des salzsauren 
oder schwefelsauren Salzes mit Ammoniak gefällt, schlägt es sich als 
eine weisse, geronnene Masse nieder, welche beim Auswaschen ünd 
Trocknen stark zusammenschrumpft. Das trockene Pulver wird beim 
Reiben stark elektrisch, so dass eine geringe Menge, auf einem Papier 
mit einem Spatel gestrichen, auseinander stäubt, und sich über die 
ganze Oberfläche des Papiers ausbreitet. — Die "alkoholische Lösung 
des Amarins reagirt stark alkalisch. Das Amarin wirkt selbst in klei- 


1) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXVII, S 127, 
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neren Mengen giftig; bei Hunden, Kanfikhen und'anderen Thieren in 
kleinen Gaban von 1 oder 2 Gran in den Magen gebracht verursachte 
das essigsaure Salz Zittern, ‚Convulsionen und andere Vergiftungs- 
erscheinungen; unter die Haut des Rückens, des Schenkels u. s. w. ge- 
. bracht, riefen wenige Gran schnell heftige Convulsionen, Lähmung der 
vorderen Extremitäten u. s. w. hervor, und bewirkten den Tod bei klei- 
neren Thieren in wenigen Minuten, bei einem Hunde nach 3 Gran in 
!/, Stunde (Bacchetti)). 

Das Amarin schmilzt bei 100°C. und ar beim ‚Erkalten wie- 
der zu einer glasähnlichen, durchsichtigen , unkrystallinischen Masse. 
Stärker erhitzt, geräth es ins Sieden, wobei es sich unter Ammoniak- 
entwickelung fast vollständig verflüchtigt und in ein nach Benzol rie- 
chendes, flüchtiges Oel verwandelt, welches sich in der Vorlage an- 
sammelt, während in dem Betortenhäbe ein anderer fester, krystallini- 
scher Körper condensirt wird, welcher das Hauptzersetzungsproduct bil- 
det. Dieses Sublimat, das Pyroamarin (oder Brenzamarin; Pyro- 
benzolin von Fownes, Pikrimid von Berzelius) hat nach Fownes 
die Zusammensetzung Cy; H3N oder CaH,;Ng. Der Zusammensetzung 
und den Bigenschaften nach ist dieser krystallisirbare, schwach basische 
Körper identisch mit dem Lophin von Laurent (s. S. 941). 

Das Amarin verwandelt sich mit Brom in bromwasserstoffsaures 
Amarin und eine nicht näher untersuchte harzartige Verbindung, — Mit 
einer Mischung von wässerigem chromsauren Kali und Schwefel- 
säure erhitzt, bewirkt es unter heftiger Einwirkung eine Reduction der 
Chromsäure, wobei sich Benzo&säure in grosser Menge bildet. Salpe- 
tersäure zersetzt es Ähnlich, die Einwirkung ist weniger stürmisch. 
Durch schmelzendes Kalihydrats wird es erst bei höherer Temperatur 
zersetzt. Ä 
Amarinsalze. Das Amarin bildet mit den meisten Säuren kry- 
stallisirende Salze, die im Allgemeinen durch ihre Schwerlöslichkeit 
charakterisirt sind. Nur die essigsaure Verbindung macht in dieser 
Hinsicht eine Ausnahme. 

Chlorwasserstoffsaures Amarin: CaH,N; . He + a9, 
krystallisirt aus der heissen Lösung in kleinen glänzenden, farblosen Na- 
deln, welche im luftleeren Raume über Schwefelsäure, oder bei 100°C. 
verwittern, indem sie ihr Krystallwasser abgeben. Wird Amarin mit 
Salzsäuregas gesättigt, so verwandelt es sich in ein Oel, welches beim 
Erkalten so zähe wird, dass es sich in Fäden ziehen lässt; später er- 
starıt es. Das Salz hat einen bitteren Geschmack, löst sich leicht in 
Alkohol und Aether und destillirt beim Erhitzen unverändert über 
(Laurent). Das chlorwasserstoffsaure Amarin bildet mit Platinchlorid 
ein Doppelsalz: C,H, N, .H&1 + Pt&l;, welches sich nach Vermi- 
schen der siedenden alkoholischen Lösungen beim Erkalten in gelben 
Nadeln ausscheidet, die sich nachher strahlenförmig gruppiren, und dann 
eine körnige Masse von unregelmässigen Octaödern darstellen. Lau- 
rent fand darin 19,6 Proc. Platin, wie es die obige Form verlangt. 

Salpetersuures Amarin: CaH;sN:, HO. NO;, schwerlöslich 
in Wasser, schiesst aus der heissen, gesättigten Lösung in kleinen, we- 
nig glänzenden Krystallen an, die sich an trockener Luft Pacht ver- 
änklerti. | 


") Il nuvo. Cim. da Matteucei e Piria. T. I, p, 76. 
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Dis schwefelsaure Salz kıystallisirt i in schönen, der Oxalsäure 
ähnlichen, farblosen Prismen, die in Alkohol auflöslich sind. — Das 


essigsaure Salz ist die einzige in Wasser leicht lösliche Verbindung 
des Amarins, und bleibt beim Abdampfen als eine gummiartige, ke 
bende er zurück. 


8) Trinitroamarin. 


Nitrirte organische Base (1855) von Bertagnini!) entdeckt. Ihre 
Formel ist CH}; : (NO); Na. Sie bildet sich in ähnlicher Weise aus dem 
Trinitrohydrobenzamid (S. 937) wie das Amarin aus dem Hydrobenzamid 
ohne alle Aenderung in der empirischen Zusammensetzung; sie hat jeden- 
falls dieselbe rationelle Zusammensetzung wie das Amarin. Man stellt 
diese Base am einfachsten dar durch Erhitzen des Nitrohydrobenzamids- 
auf 1250 bis 130°C.; oder man kocht dasselbe mit verdünnter Kali- 
lauge (1 Vol. Lauge von 46° B. oder 1,47 specif. Gewicht mit 50 Vol. 
Wasser). Im letzten Fall wird eine in der Wärme halb weiche, beim 
Erkalten spröde, harzartige Masse erhalten, welche durch Behandeln mit 
Alkohol und etwas Salzsäure und Umkrystallisiren mit Zusatz von we- 
nig Aether gereinigt wird; das reine chlorwasserstoffsaure Salz wird. 
dann in alkoholischer Te! mit Ammoniak gefällt, mit VEASWeT aus- 
gewaschen und in Alkohol nkeystöllisiet, 

‘Das Trinitroamarin bildet nach dem langsamen Verdunsten des 
Alkohols kleine, weisse und harte krystallinische Warzen; diese lösen 
sich wenig in siedendem Wasser, wobei sie ‚anfangen zu schmelzen, 
die Lösung. reagirt alkalisch; sie lösen sich leicht in siedendem Alkohol 
wie auch in Aether, die Eäsing schmeckt stark bitter. Am besten löst 
die Base sich in einem Gemenge von Aether und Alkohol. Beim Erkalten 
heiss gesättigter Lösungen scheidet sie sich als leichtes Pulver ab; nur 
beim langsamen Verdampfen der Lösung wird sie krystallinisch erhalten. 

Chlorwasserstoffsaures Trinitroamarin, CaH}; (NO,) N; . 
Hl, bildet sich beim Versetzen der in Alkohol gelösten Base mit 
Salzsäure, wobei es sich in schönen glänzenden Nadeln abscheidet. 
Es ist unlöslich in Wasser, und selbst in starkem siedenden Alkohol 
nur wenig löslich; die Lösung hat einen noch bitterern Geschmack, 
‚als die Base für sich; auf Zusatz von Platinchlorid bildet sich ein gel- 
ber, krystallinischer, in Alkohol unlöslicher Niederschlag; auch Queck- 
‚silberchlorid giebt eine krystallinische Verbindung. 

Salpetersaures Trinitroamarin ist etwas leichter löslich als 
das chlorwasserstoffsaure Salz; es krystallisirt aus der heissen alkoholi- 
schen Lösung in feinen Nadeln. 


9) Lophin. 
Pyrobenzolin, Pyroamarin, Brenzamarin, Pikrimid. Or- 
ganische Salzbase, ein Zersetzungsproduct voraehiädäner Benzoylwasser- 


stoffderivate. Empirische Formel wahrscheinlich CaH4},Ns. — Von Lau- 
rent?) (1844) entdeckt unter den Zersetzungsproducten des Hydrobenz- 


D) Annal. d. Chem. u. Pharm., Bd. LXXIX, 8. 275. — °) Rev. seient. T. XV, 
p- 873; T. XVUI, p. 272; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LII, S. 357 u. Bd. LXJ, 
S. 102; Annal, de chim. et de phys. [3.), T. XIX, p- 363. 
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amids, und gleichzeitig vonFownes!) als Zersetzungsproduct des Amarins 
oder Benzolins aufgefunden, und als Pyrobenzolin bezeichnet. Laurent 
hatte zuerst die Formel C4,H4,N, aufgestellt, diese aber sogleich in die 
CaH,N% umgeändert. Fownes hatte für das Pyrobenzolin als den ein- 
fachsten Ausdruck der Analyse die Formel C,,H;N angenommen, was ver- 
doppelt— 0,5H,6N; ist. Gerhardt sprach zuerst die Ansicht dahin aus, 
dass Lophin und Pyroamarin oder Pyrobenzolin identisch seien. Diese 
Ansicht ist durch die Untersuchung des Lophins von Gössmann und 
Atkinson?) bestätigt; nachdem Gössmann?) in einer früheren Ar- 
beit die ältere Formel von Laurent C4,H17N, angenommen hatte, nimmt 
er jetzt die Zusammensetzung — CaH}7N; an, was mit der vonLaurent 
und Fownes gegebenen Formel C,H},;N, nahezu übereinstimmt. Da 
nach den bisherigen Erfahrungen die von Laurent und Gerhardt auf- 
gestellte Ansicht sich bestätigt hat, dass die Summe der Wasserstoff- und 
Stickstoffäquivalente immer eine gerade Zahl geben, so darf wohl die 
Formel C,H16N, als die wahrscheinlichere angenommen werden, um so 

mehr, als diese mit den Analysen Gössmänn’s und Atkinson’s von 

dem reinen Lophin besser stimmt als die-Formel CaH,,N,, für welche 
der gefundene Wasserstoffgehalt i im Durchschnitt zu niedrig erscheint. Ge- 
funden wurde im Mittel 5,63 Wasserstoff, berechnet nach der Formel 
CaHı17Na = 5,72, nach ee — 5,42 Wasserstoff. Dem Verhalten ge- 
gen Jodäthyl os welcher kein Wasserstoffä in der Base zu substituiren 
scheint, ist das Zopkin eine tertiäre Ammoniakbase, vielleicht ein Diamid 


ee N,. Ob das Lophin sich wie andere Ammoniakbasen mit Jod- 
äthyl zu einem Aethyl-Lophinjodür vereinigt, ist nicht ausgemacht; 
Gössmann und Atkinson geben an, dass bei längerer Einwirkung 
von Jodäthyl auf Lophin in zugeschmolzenen Glasröhren sich neben un- 
verändertem Lophin und jodwasserstoffsaurem Lophin auch Alkohol und 
Jodwasserstoffsäure gebildet habe; das ist aber nur möglich beim Hin- 
zukommen von Wasser; es wäre daher doch möglich, dass zuerst ‚sich 
ein Aethyl-Lophinjodür gebildet habe, welches durch Wasser in dem 
‚angegebenen Weise zersetzt wurd. Ein Ammonium . ee N 
wie Gössmann und Atkinson das Lophin bezeichnen, kann es sein 
nem Verhalten nach nicht sein; auch ist es wenig wahrscheinlich, dass 
die Verbindung NH, als Elementahftrikt z 
Das Lophin bildet sich bei der trockenen Destillation von Ama- 
rin und von Hydrobenzamid oder Benzoylazotid, sowie, wenn ‚man das | 
 Gemenge von Zersetzungsproducten, welches bei Einwirkung von Am- 
moniak oder von Schwefelammonium auf Bittermandelöl erhalten wird, 
geradezu der Destillation unterwirft (s. S. 932). Es bildet sich fer- 
ner bei der trockenen Destillation von schwefligsaurem Benzoylwasser- 
stoff-Ammoniak mit überschüssigem Kalkhydrat. 

Wird Hydrobenzamid für sich der Destillation unterworfen, s0 
geht zuerst Ammoniak, dann ein wohlriechendes Oel über, und in der 
Retorte bleibt. eine Masse zurück, welche erst bei sehr hoher Tempe-, 


») Annal. d. Chem. u. Pharm. Ba. LIV, S 365. — °) Annal.d. Chem. u. Pharm. 
Bd. XCVI, 8.1283; Chem. Soc. Qu. JFT.'XX, p, 220; Jahresber. von Liebig u. 
Kopp, 1856, S. 530. — *).Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCII, S. 329; Pharm. 
Centralbl. 1855. 8. 266; Jahresber. von Liebig u. Kopp 1855, S. 558. 
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ende überdestillirt werden kann. Sie besteht grüsstenthiagts aus Lophin, 
welches indessen noch mit einer anderen, in Aether löslichen Substanz 
gemischt ist. Um daraus reines Lophin zu erhalten, giesst man den 
Rückstand der Retorte aus und behandelt ihn, nachdem er erkaltet und 
zur faserigen Masse erstarrt ist, mit Aether, welcher das Lophin un- 
gelöst zurücklässt (Laurent). — 

Benzoylazotid liefert bei der trockenen Destillation zuerst ein 
wenig eines “ziemlich flüchtigen, wohlriechenden Oels, alsdann folgt 
ein Product, welches erst bei hoher Temperatur übergeht und vorzugs- 
weise aus Amaron und Lophin besteht. Man trennt beide, indem man 
das zuletzt übergegangene Gemenge mit einer Mischung von Alkohol 
und .Chlorwasserstoff zum Sieden erhitzt, wodurch das Lophin aufge- 
löst wird (Laurent). | 

Um dasLophin zu reinigen, wird es in siedender alkoholischer Kali- 
lösung gelöst, woraus es beim Erkalten in seideglänzenden, büschelför- 
migen Nadeln anschiesst, welche man mit Alkohol auswäscht. Oder 
man löst das rohe Product in heissem Alkohol und Chlorwasserstoff- 
säure und fällt die Base mit siedender alkoholischer Ammoniaklösung 
und krystallisirt den Niederschlag aus Alkohol um. 

Man stellt die Base auch aus Bittermandelöl selbst,dar, indem 
man die aus dem Oel mit saurem schwefligsauren Ammoniak darge- 
stellte krystallinische Verbindung mit Kalk destillirt; die grösste Menge 
Lophin wird erhalten, wenn jedes Mal 10 bis 15 Grm. schwefligsaures 
Benzoylwasserstoff-Ammoniak mit 30 bis 45 Grm. Aetzkalk und ebenso 
viel Kalkhydrat gemengt in einer Retorte rasch erhitzt wird, wobei sich 
anfangs etwas Amarin, dann aber neben Ammoniak und geringen Mengen 
ölartiger und färbender Stoffe hauptsächlich Lophin bildet. Um es rein 
zu erhalten, wird das rohe Destillationsproduct wiederholt mit mässig 
starkem Alkohol digerirt, dann, in siedendem Alkohol gelöst, mit etwas 
Thierkohle versetzt und umkrystallisirt. Die dabei erhaltenen grossen 
büschelförmig vereinigten Nadeln werden, wie angegeben, in Alkohol 
mit etwas Salzsäure aufgelöst, die Lösung mit Ammoniak-gefällt und 
der Niederschlag aus Alkohol umkrystallisirt (Gössmann und At- 
kinson). 

Die Bildung des Kphing aus den Elementen des Benzoylwasser- 
stoffs und des Ammoniaks lässt sich nicht aus seiner Zusammensetzung 
genügend ableiten, indem hier noch wasserstoflreichere Verbindungen 


gleichzeitig entstehen müssen; denn 


d (C,,H,0;) — 2 NH.) = CH Na — 6HO 2 2 H. 
Das Lophin krystallisirt beim langsamen Erkalten aus alkoholi- 


scher Lösung in büschelförmig gruppirten, oft zolllangen Nadeln mit 


| 


einem eigenthümlichen dem Caffein ähnlichen Glanz, sie sind anfangs 
durchscheinend, werden später opalisirend; beim raschen Erkalten schei- 


‚ det die Base sich oft pulverförmig ab. — Das Lophin ist farblos, ge- 
ı ruchlos, ohne Geschmack, unlöslich selbst in siedendem Wasser, kaum 


löslich in kaltem Alkohol und Aether; kochender Alkohol oder Aether, 
sowie Steinöl und Terpentinöl lösen es reichlich. Das beste Lösungs- 


‚ mittel ist siedende alkoholische Kalilösung, mit welcher das Lophin 


Stunden lang gekocht werden kann, ohne, die geringste Veränderung 
zu erleiden. In wässerigen Säuren und Alkalien löst es sich nicht 


‚ merkbar. Es schmilzt bei 200° (Laurent) bei 265°C. (Gössmann 
‚und Atkinson) zu einer klaren Flüssigkeit, und erstarrt beim Er- 


+ 
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kalten (bei 2609 0.) zu einer nadelförmigen Kıystallmasse. Stärker 
erhitzt, destillirt es, ohne sich zu zerlegen. Es sublimirt aber schon 
unterhalb des Schmelzpunktes bei 250°C. in der Benzoösäure ähnlichen 
Nadeln. 

Was die Zersetzungen des Lophins anbelangt, so ist bis jetet nur 
sein Verhalten hauptsächlich gegen Brom und Salpetersäure etwas ge- 
nauer studirt worden. — Mit Brom liefert das Lophin unter Entwicke- 
lung von Bromwasserstoffsäure ein [Produet, welches, in, Aether und 
Alkohol gelöst, in schönen gelben Krystallen anschiesst. Beim Er- 
hitzen lassen diese Krystalle Brom entweichen; mit Wasser De 
zerfallen sie zu einem weissen Pulver. — 

Salpetersäure zerlegt das Lophin beim Sieden; es entsteht eine 
ölartige Materie, welche beim Erkalten erstarrt und welche, nach Lau- 
rent, Trinitrolophin. ist, vollkommen trocken —=.CaH43(NO,); Na. 
Mittelst siedenden Alkohols gereinigt, ist es ein krystallinisches Pulver 
von orangegelber, Farbe, welches bei mässiger Wärme schmilzt und 
sich ohne Zersetzung zu verflüchtigen scheint, dann aber plötzlich unter 
Ausscheidung von Kohle verbrennt. Wenig löslich in siedendem Al- 
kohol, löst es sich in alkoholischer Kullsauie) aus welcher es durch 
Wasser wieder gefällt wird. | 

Dlitinehldridieeiune zersetzt das Lophin; wenn dieses in Al- 
kohol gelöst mit überschüssiger Platinlösung einige Zeit gekocht wird, 
so scheidet sich metallisches Platin als feines, schwarzes Pulver ab, 
und das Filtrat giebt beim Abdampfen eine_weiche klebrige, harzartige 
Masse, welche weniger Platin enthält als das chlorwasserstoffsanre 
Platinchlorid. 

Lophinsalze. — Das ‚öphih ist eine nd Bike) seine al- 
koholische Lösung zeigt eine schwache, oder, nach Fownes, keine merk- 
bare Einwirkung auf Pflanzenfarben. Es bildet aber mit den stärkeren 
Säuren wohl charakterisirte krystallisirbare Salze, welche sämmtlich 
in Weingeist löslich, in Wasser unlöslich sind, beim Umkrystallisiren 
derselben bildet sich oft basisches Salz. Die Lösungen der reinen Base, 
wie die des chlorwasserstoffsauren und schwefligsauren Lophins, zei- 
gen die Erscheinungen der inneren Dispersion des Lichtes, aber nicht 
so stark, wie Chinin und Chininsalze, sie polarisiren aber das Licht 


nicht. 


Chlorwasserstoffsaures Lophin, CaH. Ns. .H&1-+ Ho, 
bildet sich leicht beim Versetzen der alkoholischen Lösung des Tiopfhrle | 
mit Salzsäure; nach Laurent wird das Salz in sollöndh Blättchen 
krystallisirt dadurch erhalten, dass man dersiedenden alkoholischen Lö- 
sung ‘von chlorwasserstoffsaurem Lophin siedendes Wasser zusetzt. 
Wird eine heiss gesättigte Lösung von Lophin in Alkohol mit Salz- 
säure bis zur entschieden sauren Reaction’ versetzt, so scheidet sich das 
Salz nach dem Erkalten in durchsichtigen Nadeln ab, welche trocken 
sich nicht verändern, in der sauren Flüssigkeit, aus welcher sie sich 
abschieden, nach einiger Zeit in weisse, undurchsichtige Prismen sich 
umwandeln, welche Veränderung vielleicht durch Entziehung von Was- 
ser bewirkt wird. Mit concentrirter Salzsäure übergossen, wird das 
Lophin in’eine harzartige Masse umgewandelt, die nach Entfernung 
der freien Säure aus Alkohol umkrystallisirt reines Salz giebt. | 

Das chlorwasserstoffsaure Lophin löst sich leichter in Wasser und 
in Alkohol als die reine Base; die Lösung reagirt schwach sauer und 
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zeigt die Lichtbrechung stärker als Lophinlösung ; sie polarisirt das 
Licht aber auch nicht. 

Chlorwasserstoffsaures Lophin-Platinchlorid CyaHj«N; . 
HEI -+ Pi@l,. Wird eine warme, mässig concentrirte Lösung von 
chlorwasserstoffsaurem Lophin mit Platinchlorid, in Alkohol gelöst, 
versetzt, so scheidet sich beim Stehen nach einiger Zeit die Doppel- 
verbindung in nadelförmigen Krystallen ab, welche beim längeren 
Stehen unter der. Flüssigkeit zu einem orangegelben krystallinischen 
Pulver zerfallen. Das Salz ist leichter in Alkohol löslich als ein an- 
deres Platindoppelsalz. 

Jodwasserstoffsaures Lophin, CaH,N;.Ht. Beim Ver- 
setzen einer heissen alkoholischen Lösung von Lophin mit Jodwasser- _ 
stoff krystallisirt das Salz leicht beim Erkalten in grossen deutlichen 
Nadeln; aus einer stark sauren Lösung scheidet es sich körnig krystal- 
linisch ab. Es bildet sich auch bei der Einwirkung von Jodäthyl auf 
trockenes (?) oder in Alkohol gelöstes Lophin. Es löst sich in Alkohol 
oder Aether leichter als das chlorwasserstoffsaure Salz, dem es sonst 
sich ähnlich verhält; es ist in grosser Menge in Jodäthyl löslich. 

Salpetersaures Lophin, CaH;6N., HO.NO, + 2HO. Feine 
Blättchen, löslich in Weingeist, unlöslich in Wasser. Das Krystall- 
wasser geht beim Trocknen weg. Mit concentrirter, von salpetriger 
Säure freier Salpetersäure übergossen, wird das Salz ölartig. Beim 
Erhitzen bläht es sich unter Entwickelung rother Dämpfe auf, worauf ein 
Rückstand bleibt, dessen Zusammensetzung, nach Laurent, CH N50, 
ist (das Lophin —= CyH4s Na angenommen). 

Schwefelsaures Lophin, C3H.,N,, HO.SO;, scheidet sich 
‘aus der mit Schwefelsäure versetzten Lösung von Lophin in Alkohol 
‘ auf Zusatz von Wasser in rectangulären Blättchen ab, beim Verdunsten 
der freie Säure enthaltenden alkoholischen Lösung es in klaren farb- 
losen, ziemlich grossen rhombischen Tafeln erhalten, welche beim län- 
geren Liegen in der sauren Muttörlauge in kleine weisse undurchsich- 
tige Nadeln zerfallen. Das Salz ist in Wasser, wie in Alkohol, löslich, 
verliert aber durch öfteres Umkrystallisiren Säure, weniger bei An- 
wendung von Alkohol; durch wiederholtes Auflösen in Wasser lässt 
sich dagegen die Schwefelsäure fast vollständig entfernen. 

Lophin-Platinchlorid, 4CaH},sN, . 3Pt&l.. Diese Verbin- 
dung scheidet sich, beim Vermischen von reinem Lophin in Alkohol 
‚gelöst, mit einer alkoholischen Lösung von neutralem Platinchlorid in 
hellorangegelben mikroskopischen Krystallen ab. 

Salpetersaures Silberoxyd-Lophin. Lophin krystallisirt in 
Verbindung mit salpetersaurem Silberoxyd in mehrfachen Verhältnissen. 

1) Ag0. NO, .. CuoHoNy. Wenn eine heiss gesättigte Lösung von 
Lophin in Alkohol mit einer mässig concentrirten Lösung von salpeter- 
saurem Silberoxyd in Alkohol gemischt wird, so ed sich diese 
Verbindung sogleich in reichlicher Menge aus, und die Flüssigkeit er- 
starrt daher zu einem Krystallbrei. Die Krystalle lösen sich in kaltem 
Alkohol, und beim langsamen Verdunsten scheidet die Verbindung sich 
in grossen weissen Nadeln unverändert ab. Werden die Krystalle mit 
Alkohol gekocht, so scheidet sich bald 

2) 3(AgO.NO,) + 2C,oH,;N,, als eine pulverige krystallinische 
schwerlösliche Verbindung ab. Aus der hiebei bleibenden Mutterlauge 

scheidet sich 
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3) AgO. NO; + 20H, N, als ein leicht löslicher Körper, in 
blendend weissen Nadeln ab. 


10) Benziminsäure, 


Von Laurent entdeckt. Diese Säure bildet sich zugleich bei 
der Bereitung von Amarin (s. d. S. 959); man erhält sie, wenn ' 
man (wie am a. O. angegeben) die weingeistige Flüssigkeit mit Was- 
ser kocht und dann mit Salzsäure sättigt, wobei sich eine ölartige Sub- 
stanz, häufig gemengt mit Nadeln von Benziminsäure, abscheidet. — 
Zweckmässiger stellt man diese Säure so dar, dass man die weingei- 
stige, mit Ammoniak gesättigte Lösung von Benzoylwasserstoff nach 
48stündigem Stehen mit Ammoniak übergiesst; die Lösung enthält jetzt 
benziminsaures Ammoniak; Salzsäure fällt daraus die Benziminsäure. 
Um sie zu reinigen, löst man sie in Weingeist bei Zusatz von etwas 
Ammoniak, erhitzt bis zum Sieden und neutralisirt mit Salzsäure. Man 
erhält so die Säure in rein weissen seidenartigen Krystallen. Sie ist 
“unlöslich in Wasser, schwer löslich in Weingeist, bei höherer Tem- 
peratur schmelzbar, wird aber durch stärkeres Erhitzen zersetzt. 


11) Azobenzoilid. 


Azostilbase-Azotür. Von Laurent entdeckt. Aeltere 
Formel C;,H33N;; später gab Laurent?) an, dass die richtige For- 


mel CyH,ıN sei; ob es ein Amin ist, ra , Ist aus den an- 


gegebenen Eigenschaften nicht zu erkennen. Bei der Destillation von 
blausäurefreiem Bittermandelöl ward das erste Achtel’ des Destillats 
mit seinem gleichen Volumen Ammoniak gemischt; in einigen Ta- 
gen fing die Krystallbildung an, nach drei Wochen war die Hälfte 
. des Oels fest geworden. Nachdem der ölige Theil mit Aether ausge- 
zogen war, blieb das Azobenzoilid als matt weisse Substanz, aus mi- 
kroskopischen Krystallen bestehend, zurück; es ist geruchlos, unlöslich 
in Weingeist, wenig löslich in Aether; die ätherische Lösung hinter- 
lässt beim freiwilligen Verdampfen den ursprünglichen Krystallen ähnli- 
che rhomboidale oder sechsseitige Blättchen. Die Krystalle sind schmelz- 
bar, bei längerem Schmelzen werden sie zersetzt, so wie auch bei der 
trockenen Destillation. — Salpetersäure macht das Azobenzoilid schon 
in der Kälte weich, in der Wärme entsteht ein in Aether leicht lös- 
liches Oel. — Schwefelsäure löst die Krystalle, Wasser trübt die Lö- 
sung kaum, Ammoniak bringt sogleich einen weissen Niederschlag her- 
vor; ob der Körper basische Eigenschaften hat, und mit der Säure 
etwa ein Salz bildet, ist nicht weiter untersucht. Wenn die neuere 
Formel Laurent’s richtig ist, so erklärt sich die Bildung des Azoben- 
zoilids, wenn man annimmt, dass 2 Aeq. Benzoylwasserstoff und 1 Aeg. 
Ammoniak (NH3;) 1 Aegq. Azobanzoilid und 4 Aeq. Wasser bilden: 
2(C14H50>) + NH, = Cost N —+- 4H0. 


Benzoylwasserstoff Asobenzoilid 
‘) Annal. de chim, et de phys. [3.] T. XVII, p. 272; Journ f. prakt. Chem. 
Bd, XXXV, S. 437, u. Bd. XL, S. 70. 
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Ein weiteres von Robson!) (1852) entdecktes Zersetzungsproduct 
des Benzoylwasserstoffs durch Ammoniak. Seine empirische Formel ist 
CagH15 NO, ; vielleicht C4H405 + CH; .H,N oder, nach Robson, 
2 (C,,H,0). NH; daher der Name. Diese Verbindung ist von Rob- 
son aus dem blausäurehaltenden Bittermandelöl dargestellt; es i$t aber 
kein Zweifel, dass ihre Bildung unabhängig von der Gegenwart von 
Blausäure, und dass sie ein Zersetzungsproduct des reinen Benzoylwasser- 
stoffs ist, dafür sprechen die Zusammensetzung des Imids selbst wie 
die der Zersetzungsproducte. Es enthält die Elemente des Azobenzoi- 
lids—+ 2 Aeq. Wasser. Das Bibenzoylimid ist eines von den Producten 
‘ der Einwirkung von Ammoniak auf Benzoylwasserstoff, deren nähere 
Bildungsumstände nicht bekannt sind. Seine Bildung veranschaulicht 


folgendes Schema: 
2 (CH 03) + NE, = Ca HNO, + 2HO. 


Ns Tem 
Benzoylwasserstofl Bibenzoylimid 


Zu seiner Darstellung wird Ammoniakgas in reichlicher Menge in 
eine alkoholische Lösung von Bittermandelöl geleitet; nach mehrstün- 
digem Stehen scheidet sich eine weisse körnige, in Alkohol unlösliche, 
Masse (Laurent’s Benzoylazotid ?) neben einer harzartigen Substanz 
ab. Letztere wird durch Alkohol von der körnigen, in dieser Flüssig- 
keit unlöslichen Masse getrennt, und nach dem Abscheiden aus der 
Lösung einige Stunden mit Kalilauge gekocht, wobei sie sich hellroth 
färbt, harzartig und bröckelig wird. Nachdem der Masse durch wie- 
holte Behandlung mit ganz verdünnter Salzsäure alles Amarin entzo- 
gen ist, wird sie mit Alkohol ausgekocht und der darin unlösliche 
Rückstand, aus weissen federartigen Krystallen bestehend, aus sieden- | 
dem Holzgeist umkrystallisirt. 

Das Bibenzoylimid löst sich nicht in Alkohol, kaum im Aether, 
am leichtesten in kochendem Holzgeist. Mit Salzsäure lässt es sich, 
ohne Zersetzung zu erleiden, kochen; concentrirte Schwefelsäure löst 
es mit rother Farbe, auf Zusatz von Wasser fällt es unverändert nie- 
der. Es löst sich in concentrirter Salpetersäure und wird erst beim 
längeren Kochen damit zersetzt; auf Zusatz von „Wasser scheidet 
sich das Product der Einwirkung als ein glänzend gelber Körper, viel- 
leicht eine Nitroverbindung ab, welche sich in siedendem Alkohol 
löst, sich aber beim Erkalten als amorphes Pulver wieder abscheidet; in 
concentrirter Schwefelsäure ist diese Nitroverbindung ohne Zersetzung 
löslich; von alkoholischer Kalilauge oder Ammoniak wird es mit hell- 
rother Farbe gelöst. 

Selbst beim fortgesetzten Kochen mit wässerigem Kali wird das 
Bibenzoylimid nicht zersetzt; in weingeistiger Kalilösung dagegen zer- 
fällt es, aber erst nach mehrtägigem Kochen, in Ammoniak und Ben- 
zoylwasserstof. Mit Natron-Kalk trocken erhitzt, giebt das Imid 
neben Ammoniak eine geringe Menge eines gelben krystallinischen 


D) Chem. Soc. Qu. J. T. IV, p. 225; Annal. d.. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXI, 
8.122; Journ, für prakt. Chem. Bd. LV, S. 245; Jahresber. v. Liebig u. Kopp 
1852, 8, 209. 
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stickstofffreien Sublimats, welches sich in ‚concentrirter Schwefelsäure 
mit schön violetter Farbe löst. Fe. 


Benzoylwasserstoff-Ameisensäure, syn. Man- 


delsäure, 8. en Verwandlungen durch Chlor- 
wasserstoff. 


Benzoylwasserstoff, benzo@saurer, s. Bitter- 
mandelöl, Verwandlung durch Chlor. 


Benzoylwasserstoff- Benzoylchlorid s. Ben- 
zoylwasserstoff, Verwandlung durch Chlor 8. 990. 


Benzoylwasserstoff-Uyanwasserstoff s.Bitter- 
mandelöl, Verwandlung durch Cyanwasserstoff. 


Benzoylwasserstoff-Cyanbenzoyleyanwasser- 


stoff s Bittermandelöl, Verwandlung durch Cyan- 
kalium. 


Ben zyl, Tolyl, Toluenyl hat man das hypothetische Radical 
des Benzo&-Alkohols, C},H,, genannt, welches dem Cressyl, C4Hr, 
isomer ist, von dem es sich aber dadurch unterscheidet, dass es durch 
Oxydation in Benzoyl, C,H; Os, (in seinen Verbindungen) übergeführt 
wird. Dasselbe Radical nimmt man in dem Toluol und den daraus ab- 
zuleitenden Verbindüingen an. Es sind jetzt folgende bekannt. 


Benzyl- Alkohol 


(DoiylAlkabah sd RE eb ar on 
ee, 
Aeiploläe 0.00 = pr 
Batmiee Buster 03,00 Ba a 
Berne; Bespllher om, 0. Gum.or = A 


. Zimmtsaurer Benzyläther 


CH0.C,5H,0, = Cs Hr Tal 


(Cinnamein) C,H; 
rn Do H Ye O4 Br | 
aa. bon hie 2a MR 
al > au ee 


wor RL 6’yR..: 
Benzylamin Ä 14 4, 
(Toluidin) GI n 5 


a N EEE \ d; j; 
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zur A \ Cu H, 
Tribenzylamin Ko Hz); N == Qu H, N.. 
Ca H, 


Nitrobenzylwasserstoff _ Cu 
(Nitrotoluol) Cut: 804) TE TECH | 


Es gehören hierher ferner noch die gepaarten Säuren wie Sulfo- 
benzylsäure (Sulfotoluolsäure) und Thiotoluolsäure. Die ersten Ver- 
bindungen sind in dem Artikel Benzyl- Alkohol beschrieben; die an- 
deren zunächst von dem Toluol sich ableitenden Verbindungen, 3. Art. 
Toluol. | 4. 8. 


Benzyläther, Benzyloxyd, Ci4H,O oder vielmehr 
C3, H4ı 0; = 2 = OÖ, (Cannizaro). Er ensteht aus dem Benzyl- 
alkohol durch Behandlung mit wasserfreier Borsäure bei mässiger Wärme. 
Zur Darstellung desselben mischt man Benzylalkohol und feingepulverte 
wasserfreie Borsäure zu einem Teige, erhitzt die Mischung in verschlos- 
senen Gefässen einige Stunden lang auf 120° bis 125°C., zieht aus der 
braunen und erhärteten Masse mit kochendem Wasser und hierauf mit 
einer Lösung von kohlensaurem Kali die Borsäure aus und destillirt 
‚das aufschwimmende grünlich braune Oel. Das unter 300° 0. Ueber- 
gehende enthält unveränderten Benzyl- Alkohol, zwischen: 300° und 
315°C. geht der Benzyläther über und im Rückstande bleibt ein Koh- 
lenwasserstoff. 

Der Benzyläther siedet zwischen 310° und 815°C.; er ist eine farb- 
lose, etwas fluorescirende ölartige Flüssigkeit, die beim Erhitzen über 
ihren Siedepunkt sich gelb färbt und in einen harzartigen Körper, Bit- 
termandelöl und ein leichtes Oel, wahrscheinlich Toluol, übergeht. 

Benzyläthyläther, Aethylbenzyläther, Benzyläthyloxyd, 
| Aethyloxyd -T olyloxyd: Cjs H}> OÖ, =——_ O4 H, 16) - C, H, Ö 
== a | OÖ, (Cannizaro). Er entsteht beim Kochen von Benzylchlorür 
mit alkoholischer Kalilösung, welches man zweckmässig in der Weise 
vornimmt, dass die sich anfangs verflüchtigenden Theile condensirt wie- 
der in die Kalilösung zurückfliessen. Nach beendigter Zersetzung giesst 
man die Flüssigkeit von dem ausgeschiedenen Chlorkalium ab, verdampft 
den Weingeist zum@Theil und vermischt den Rückstand mit Wasser, wo- 
durch er sich in zwei Schichten trennt, deren obere der Benzyläthyl- 
äther ist, den man durch Trocknen über Chlorcaleium und Rectifieation 
reinigt. 

Es ist eine farblose, leicht bewegliche, angenehm riechende Flüs- 
sigkeit, die bei 185°C. siedet. Auf Wasser schwimmt sie ohne sich 
zu lösen. 

Benzoösaurer - EB ins: benzo&saures Benzyloxyd, 
benzoösaures Tolyloxyd: Ca Hi 0; —= C,H, O0. CH; O0; 

—_ us H,O, 

14H 
äquivalenter Mengen von Benzoylchlorid und Benzylalkohol wobei an- 
fangs Salzsäure entweicht, etwas Benzo&säure und Benzylchlorür über- 
geht, während später der benzo@saure Benzyläther als gelbliches Oel 
destillirt, welches beim Abkühlen krystallisirt. Man reinigt ihn durch 


O3. Man erhält ihn durch Destillation einer Mischung 
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Pressen zwischen Papier, Rectification über Benzo@anhydrid, Waschen 
des Destillates mit kohlensaurem Natron und abermalige Rectification. 

Man erhält hierdurch farblose Krystallblätter, die über 20°C. 
schmelzen und bei etwa 345°C. sieden. Der geschmolzen gewesene 
Aether erstarrt schwierig, oft erst in einer Kältemischung. Er ist iso- 
mer mit Benzoin, polymer mit Bittermandelöl. 

Essigsaurer Benzyläther, essigsaures Benzyloxyd, 
essigsaures Tolyloxyd: CaHu,0, = C,uH0.C,H,0; 
a > 
Bi O4 H, ; 
2 Vol. Essigsäure wird mit einer Mischung von 1 Vol. concentrirter 
Schwefelsäure und 4 bis 5 Vol. Essigsäure zusammengebracht, wobei 
eine anfangs homogene Flüssigkeit entsteht, die sich bald trübt, indem 
sich der essigsaure Benzyläther als leichtere Schicht oben abscheidet. 
Man nimmt sie ab, wäscht sie erst mit einem warmen Gemenge von 
Schwefelsäure und Essigsäure, hierauf mit einer Lösung von kohlen- 
saurem Natron, trocknet über Chlorcaleium und rectificirt. 

Man erhält so eine farblose, ölartige Flüssigkeit, die in Wasser 
untersinkt und einen angenehmen Geruch nach Birnen hat. Sie siedet 
bei 210°C. > 

Beim Kochen mit starker Kalilauge (besonders alkoholischer) zer- 
fällt sie in Benzylalkohol und essigsaures Kali. 

Zimmtsäure-Benzylätherist, nach Scharling’s Untersuchung, 
das Cinnamein des schwarzen Perubalsams. A:8, 


Benzyl-Alkohol!), Benzalkohol, Benzo&-Alkohol, 
Benzyloxydhydrat, Tolyloxydhydrat, Tolylalkohol, Toluenyl- 
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Entdeckt von Cannizaro (1853). 

Der Benzyl- Alkohol wurde zuerst aus dem Bittermandelöl durch 
Behandlung mit alkoholischer Kalilösung erhalten,. wobei zwei Atome 
desselben sich in 1 Atom Benzyl- Alkohol und 1 Atom Benzo&säure 
zerlegen: 


2.04He O, E= HO . KO m CuaH; 07 — KO O C,H, O3; 
Benzoylwasserstoff Benzylalkohol Benzoe&s. Kali. 


Später erhielt ihn Cannizaro auch aus dem Tolylchlorür (durch 
Behandlung von Toluol mit Chlorgas dargestellt), Wobei dieses durch 
längeres Kochen mit einer alkoholischen Lösung von essigsaurem Kali 
erst in essigsauren Benzyläther übergeführt wurde, welcher endlich 
mit alkoholischer Kalilauge in Benzylalkohol und essigsaures Kali zer- 
fällt. Nach dem Abdestilliren des Weingeistes trennte sich der Benzyl- 
Alkohol von der wässerigen Lösung des essigsauren Kalis und liess 
sich durch Rectification für sich erhalten. 


OÖ, (Cannizaro). Eine Lösung von Benzylalkohol in 


') Literatur: Cannizaro, Annal.d: Chem. u. Pharm. Bd. LXXXVIII, S. 129; 
Bd. XC, S. 252; Bd. XCII, S. 113; Bd. XCVI, 8. 246; Cimento T. III, p. 397; 
Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXII, S. 86; Bd. LXIV, S. 161; Bd. LXVIL, S. 270; 


Pharm. Centralbl. 1854, S. 577. Gmelin’s Handbuch, fortgesetzt v. List, Bd. VI, 


S. 270. — Scharling, Annal.d. Chem. u. Pharm. Bd. XCVU, 8.168; Journ, f. prakt. 


Chem. Bd. LXVII, 8.420. Deville, Annal. de Chim. et de Phys. [3.]. IH,p. 178. 


Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXV, S. 336. 
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Benzyl-Alkohol ist ohne Zweifel auch das aus dem Cinnamein 
durch Behandlung mit Kalihydrat eutstehends, als Peruvin bezeich- 
nete Product, welches, nach Scharling’s neuer Untersuchung, die Zu- 
sammensetzung C,4H3 0, hat und durch Sauerstoff bei Gegenwart von 
Platinschwarz in Bittermandelöl verwandelt wird. 

Zur Darstellung des Benzyl-Alkohols wendet man am n besten das 
Bittermandelölan; nachdem es sorgfältig von Blausäure befreit worden, 
vermischt man es mit seinem gleichen Volumen Alkohol und setzt 
ö bis 4 Volume einer alkoholischen Kalilösung von 1,02 specif. Ge- 
wicht zu. Die Mischung erwärmt sich und gesteht bald zu einem wei- 
chen Krystallbrei; durch Zusatz von Wasser löst man das benzoösaure 


Kali auf, destillirt den grössten Theil des Weingeistes ab, setzt zu dem 


Rückstande Wasser bis zur eintretenden Trübung und schüttelt mit 


Aether, welcher den Benzylalkohol löst und ihn beim Verdunsten meist 


- 


gefärbt hinterlässt. Man entwässert den Rückstand mit Kalıhydrat und 
reinigt ihn durch wiederholte Destillation. 

Der Benzyl-Alkohol ist eine farblose, stark lichtbrechende, ölartige 
Flüssigkeit von schwachem, angenehmem Geruch, von 1,059 speecif. 
Gewicht, bei 204°C, siedend. Sein Siedepunkt stimmt mit dem des iso- 
meren Cresyloxydhydrats überein; die Dampfdichte wurde zu 3,845 
bestimmt (berechnet 3,74 bei einer Condensation auf 4 Vol.). In 
Wasser ist er unlöslich; mit Schwefelkohlenstoff, Weingeist, Aether 
und Essigsäure mischt er sich in jedem Werkältoies, 

Von zusammengesetzten Aetherarten dieses Alkohols sind nur 
wenige bis jetzt dargestellt worden, nämlich der Aethylbenzyläther, 
der benzo&saure Benzyläther und der Er de Benzyläther (s. oben); 
sowie ferner die Haloidverbindung Benzylchlorür und Benzyleyanür. 

Saure Aetherarten des Benzylalkohols kennt man bis jetzt noch nicht. 

Der Benzylalkohol wird ziemlich leicht durch Einwirkung ver- 
schiedener Agentien verwandelt. 

Leitet man denselben dampfförmig durch eine glühende mit Pla- 
tinschwamm gefüllte Röhre, so zersetzt er sich unter Bildung verschie- 
dener, theils flüssiger, theils fester Stoffe, worunter Benzol besonders 
bemerkt wurde. 

Durch Sauerstoff bei Gegenwart von Platinschwarz verwandelt er 
sich in Bittermandelöl. Dasselbe geschieht bei der Behandlung mit 
Salpetersäure; mit concentrirter Salpetersäure ist die Einwirkung ziem- 
lich heftig. Chromsäure verwandelt in wässeriger Lösung den Alkohol 
in Benzo&säure. Concentrirte Schwefelsäure, wasserfreie Phosphor- 
säure oder Chlorzink verwandeln ihn in eine in Wasser, Weingeist und 
Aether unlösliche harzartige Masse. 

Wasserfreie Borsäure verwandelt bei 100°bis 120°C. den Benzyl- 
alkohol in Benzyläther, C35H,405, in höherer Temperatur aber in 
einen Kohlenwasserstoff von der Formel 03; H}>. 

Erhitzt man Benzylalkohol mit einer gesättigten nikoo Hanke 
Lösung von Kalihydrat und destillirt, so geht zuerst Weingeist über, 


"hierauf aber, sobald der Retorteninhalt fest geworden ist, Toluol, wäh- 


rend der Rückstand benzo&saures Kali enthält. Man hat hier die 


Gleichung: 
3C,H0, +H0.KO=KO. C4H5;0; + 2C4H; — 


Benzylalkohol Benzo&saures Kali Toluol 


952 Benzylehlorür. \ 


Mischt man eine Lösung von Benzylalkohol in Schwefelkohlen- 
stoff mit einer Lösung von Phosphor in Schwefelkohlenstoff und setzt 
allmälig Jod zu, so bleibt beim Abdestilliren ausser Jodphosphor eine ' 
die Augen stark angreifende Flüssigkeit, wahrscheinlich Benzyljodür, 
zurück. 

Durch Einwirkung von Fluorbor auf Benzylalkohol entsteht unter 
Wärmeentwickelung Borsäure und eine harzartige Substanz, CasHı >. 
Man erhält letztere rein durch Waschen mit Wasser, Alkohol und 
Aether (worin sie fast unlöslich ist), Auflösen in Schwefelkohlenstoff 
oder Chloroform, woraus sie durch Verdunsten als amorphe, durch- 
scheinende, bernsteingelbe Masse erhalten wird, welche beim Erhitzen 
erst schmilzt und sich hierauf zersetzt. Sie scheint mit der aus Benzyl- 
Alkohol durch Schwefelsäure, wasserfreie Phosphorsäure, Chlorzink 
oder Borsäure erhaltenen Substanz identisch zu sein, und entsteht aus 
Benzylalkohol durch Austreten von Wasser. 


Benzylchlorür, Tolylcehlorür, Toluenylehlorür: 
CuH,El (Cannizaro). Es entsteht aus Benzyl- Alkohol durch Ein- 
wirkung von Chlorwasserstoffsäure, sowie aus Toluol durch Behandlung 
mit Chlorgas. In letzterem Falle destillirtt man Toluol mehrmals in 
einem Strome trockenen Chlorgases und wäscht mit Kalilauge. Nach 
Deville sättigt man Toluol im Dunkeln mit Chlorgas, und treibt das 
überschüssige Chlorgas durch Einleiten von Kohlensäure aus, worauf 
man rectificirt. Beim Einleiten von Chlorwasserstoffgas in Benzylalko- 
hol wird es unter Wärmeentwickelung absorbirt und es bilden sich zwei 
Schichten, deren untere wässerige Salzsäure, die obere aber Benzyl- 
chlorür ist. ’ 

Es ist eine farblose Flüssigkeit von 1,117 speeif. Gewicht bei 0°C. 
die bei 175° bis 176°C. (Cannizaro, bei 1700 Deville) siedet. Es 
löst sich nicht in Wasser, mischt sich aber mit Alkohol oder Aether. 
Alkoholische Kalilauge zersetzt es beim Kochen in Chlorkalium und 
Benzyläthyläther;, wässeriges Kali ist ohne Einwirkung. Durch Kochen 
mit einer alkoholischen Lösung von essigsaurem Kali verwandelt es 
sich ‚in essigsauren Benzyläther. Durch eine concentrirte Lösung von 
Cyankalium in Alkohol geht es beim Erhitzen in Benzylcyanür über, 
welches jedoch Oannizaro nicht rein darstellte. Er giebt nur an, dass 
es mit Kalihydrat gekocht unter Ammoniakentwickelung in das Kalisalz 
einer mit Toluylsäure in der Zusammensetzung identischen Säure 
übergehe, welche jedoch schon unter 1000C. schmelze, was vielleicht 
durch eine Beimengung verursacht werde. Erhitzt man es mit alko- 
holischem Ammoniak in zugeschmolzenem Rohr, leitet in die erkaltete 
Flüssigkeit trockenes Ammoniakgas und löst den entstandenen Nieder- 
schlag in Aether, so erhält man beim Verdunsten der Lösung Triben- 
zylamin, CaH5) N —= (C,,H,);N, in glänzenden Blättchen. 

Das Tribenzylamin ist in Wasser und in kaltem Alkohol wenig 
löslich, mehr in kochendem Alkohol, besonders aber in Aether. Es 
reagirt alkalisch, schmilzt bei 91,30C. zu einer farblosen Flüssigkeit 
und zersetzt sich über 3860°C. unter theilweiser Verflüchtigung. 

Das chlorwasserstoffsaure Tribenzylamin krystallisirt aus 
kochendem Wasser in Nadeln; in kaltem Wasser ist es nur wenig lös- 
lich. Mit Platinchlorid bildet es ein in orangefarbigen Nadeln 
sich ausscheidendes Doppelsalz: C>H,, N. H@l. Pt].. 4. 8. 
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Beraunit nannte Breithaupt ein bei St. Benigna im Berauner 
Kreise in Böhmen mit Kakoxen und Dufrenit vorkommendes Mineral, 
welches durcheinanderlaufende oder büschelförmig strahlige Partien und 
blättrige Aggregate bildet, in einer Richtung vollkommen, in einer 
zweiten darauf senkrechten unvollkommen spaltbar,. dunkel hyacinthroth 
bis röthlichbraun, glasartig glänzend, auf den vollkommenen Spaltungs- 
flächen perlmutterartig, in dünnen Blättchen halbdurchsichtig ist, ocher- 
gelben bis röthlichbraunen Strich, die Härte — 2,0 bis 2,5 und das 
specif. Gewicht — 2,878 hat und ERDE spröde ist. Im Kolben giebt 
er viel Wasser, vor dem Löthrohre ist er für sich schmelzbar, die Flamme 
blaulichgrün färbend, in Salzsäure auflöslich. Nach Plättner 1) ent- 
hält er Wasser, Eisenoxyd und Phosphorsäure. K. 


Berberin. Stickstoffhaltende Ne Base, (1837) von 
Buchner Vater und Sohn ?) zuerst rein dargestellt, später von Fleit- 
männ?°) vollständiger untersucht. Buchner hatte aus der Elementar- 
analyse des Berberins die Formel C;;H}s NO], berechnet; nach dem. 
neueren Atomgewicht des Kohlenstoffs entsprechen seine Zahlen aber 
jedoch besser der Formel C;;H,5NOj;. Nach Fleitmann, der das 
Berberin reinigte, und neben der Base selbst auch eine Reihe Ver- 
bindungen derselben analysirte, ist das bei 100° C. getrocknete Ber- 
berin Cy Hs, N O},; in den wasserfreien Verbindungen mit Säuren hat 
es, nach ihm, die Formel CyaHı; NO; es hat also hier 2 Aeq. Wasser 
verloren; im krystallisirten Zustande enthält die Base ausserdem 10 Aeg. 
Kryställwasser , und darnach ist das krystallisirte lufttrockene Berbe- 
rin — CH N0,.2HO + 10 ag. (Fleitmann). ' Es ist nach den 
vorliegenden Analysen die Richtigkeit der Formel doch nicht als un- 
zweifelhaft zu betrachten, und selbst nicht wahrscheinlich und daher 
eine weitere Untersuchung wünschenswerth. 

Das Berberin ist von Buchner zuerst aus der Wurzel des Sauer- 
dorns (Berberis vulgaris) dargestellt; es ist später in dem Holze einer 
mexikanischen Berberisart in den Spalten als ein goldgelbes krystal- 
linisches Pulver beobachtet (Wittstein). 

Auch in den indischen Berberisarten soll es enthalten sein, vor- 
züglich in der Wurzel (etwa 1,7 Proc.), in geringer Menge in dem 
Holz in der Nähe der Rinde (Solly). Später ist es von Bödecker®) 
in der Columbowurzel (von Cocculus palmatus D.C.) gefunden; von Per- 
rins5) in dem Columboholz von Ceylon (von Menispermum fenestratum) ; 
von Stenhouse 6) in einer gelben Rinde, welche von den Eingebor- 
nen von Abeoconta in Westafrika zum Gelbfärben benutzt wird ). 

Das Berberin findet sich in der Wurzel von Berberis vulgaris in 


1) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XX, 8. 66. — ®) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 


XXIV, 8. 228. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LIX, S. 160. — *) Annal. 
" d. Chem. u. Pharm, Bd. LXVI, 8. 384; Bd. LXIX, 8. 40. — 5) Phil. Mag. [4] 
T. IV, p. 99; Annal. d. Chem. u. ‚Pharm. Bd. LXXXIII, S. 276. — °) Pharm. 


Journ. Tranc. Vol. XIV, p. 455; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XCV, 8. 108. 

”) Das Vorkommen des Berberins in der Berberis vulgaris und in der Co- 
lumbowurzel (von Üocculus palmatus) hält Bödecker für einen "Beweis von der 
Richtigkeit der Ansicht Bartlings, der aus botanischen Gründen die Berberideen 
und Menispermeen in der Classe der Cocculineen vereinigt hat, indem bis jetzt kein 
Fall bekannt sei, dass eine wirkliche Pflanzenbase (zu denen das Caffein nicht 
gerechnet werden kann) in verschiedenen Pflanzen sich finde, welche nicht in naher 
Verwandtschaft stehen. 
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einzelnen Zellen, besonders in den Gefässen en Holzzellen, es ist in 

den goldgelben Verdickungsschichten der Zellenmembranen abgelagert.’ 
Es lässt sich unter dem Mikroskop leicht erkennen, wenn man ein 

Stückchen der Wurzel auf einer Glasplatte mit Weingeist befeuchtet 

und dann ein wenig Säure zusetzt; besonders bei Anwendung von Sal- 

petersäure sieht man deutlich die Krystallbildung von Berberinsalz. 

Auch in der Columbowurzel bemerkt man diese gelben Verdickungs- 

schichten, besonders bei den Membranen der Gefässe und der Mark- 

strahlenzellen, hauptsächlich jedoch nur in den Zellen, welche zunächst 

unter der äussersten Zellenschicht liegen; im Centraltheile der Wurzel 

fehlen diese verdickten Zellen ganz. Die Einwirkung des Alkohols auf 

das Berberin ist hier durch die Gegenwart einer fetten Substanz er- 

schwert. Das Berberin ist neben Stärke hauptsächlich in der vielfach 

als Arzneimittel angewandten wässerigen Abkochung der Columbowur- 
zel enthalten; es verdient daher auch im reinen Zustande seine Wir- 

kung untersucht zu werden. 

Zur Darstellung von Berberin aus Berberis vulgaris übergiesst man 
die zerschnittene Wurzelrinde, welche etwa 1,3 Proc. der Base enthält, 
mit kochendem Wasser, lässt es damit unter öfterem Umrühren einige 
Stunden digeriren, giesst ab und wiederholt diese Infusion noch ein- 
bis zweimal. Der Rückstand wird ausgepresst,; die etwas erwärmten 
Auszüge durchgeseiht und zur Consistenz eines dünnen Extractes ab- 
gedampft. Letzteres wird alsdann wiederholt mit Alkohol von 82 Proc. 
warm behandelt, die braungefärbten Tincturen von dem ungelösten 
Extracte abgegossen, der grösste Theil des Weingeistes wieder abdestil- 
lirt und die rückständige Flüssigkeit in einer flachen Schale sich selbst 
überlassen. Die nach 24 Stunden daraus angeschossenen, feinen, gel- 
ben, federartigen Krystalle werden durch Pressen und Abwaschen mit 
kaltem Wasser soviel als möglich von der sie umgebenden Extract- 
masse befreit und in kochendem Wasser aufgelöst, wo beim Erkalten 
das Berberin in Gestalt einer sehr voluminösen, krystallinischen Masse 
niederfällt, während der Extractivstoff aufgelöst bleibt. Durch Um- 
krystallisiren des krystallinischen Niederschlages aus kochendem Alko- 
hol und Auswaschen der Krystalle mit etwas kaltem Weingeist erhält 
man das Berberin rein. Die Mutterlaugen liefern durch Concentriren 
ebenfalls noch Berberin. 

Zur vollständigen Reinigung des so balaner Berberins verwandelt 
man die Base oder ihre Chlorwasserstoffverbindung durch Zusatz von ver- 
dünnter Schwefelsäure in schwefelsaures Salz, welches dann aus Wasser 
umkrystallisirt, und wenn es noch Salzsäure enthält, zur vollständigen 
Verjagung derselben bei 100° C. getrocknet wird. Die wässerige Lö- 
sung des reinen Salzes lässt sich weder durch Kali noch durch Am- 
moniak vollständig zerlegen, sie wird daher mit Barytwasser gefällt, 
der überschüssige Baryt durch Einleiten von Kohlensäure abgeschieden, _ 
und die Flüssigkeit nach dem Aufkochen von dem kohlensauren und 
schwefelsauren Baryt abfiltrirt. Die Lösung von Berberin enthält je- 
doch noch geringe Mengen Barytsalz; um diese vollständig zu entfer- 
nen, wird die Flüssigkeit i im Wasserbade fast zur Trockne abgedampft, 
der Rückstand in wenig gewöhnlichen Alkohol gelöst, und dann mit 
überschüssigem Aether gefällt; jetzt noch aus Wasser umkrystallisirt, 
ist. das Berberin vollkommen rein (Fleitmann). . | 

Aus der Colombowurzel wird die Base dargestellt, indem die Wur- 
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zel mit Weingeist extrahirt, "und das so erhaltene Extract dich dem 
Abdampfen und Trocknen mit Kalkwasser in der Wärme. behandelt 
wird; man filtrirt und neutralisirt das Filtrat mit Chlorwasserstoffsäure, 
wobei sich ein grösstentheils amorpher Bodensatz bildet, das Filtrat 
davon wird nun mit überschüssiger Salzsäure behandelt, worauf sich 
nach einigen Tagen ein krystallinischer Absatz von Chlorwasserstoff- 
Berberin bildet, das in wenig Alkohol gelöst und durch Aether dar- 
aus gefällt wird. Nachdem es dann, wie angegeben, zuerst in schwefel- 
saures Salz übergeführt ist, erhält man durch Zersetzung desselben mit 
Barytwasser in der oben angegebenen Weise reines Berberin. 

Das Berberin bildet ein sehr lockeres, aus feinen, seidenartig glän- 
zenden Nadeln bestehendes Pulver von lebhaft hellgelber Farbe. Beim 
Erkalten einer wässerigen oder alkoholischen, kochendheiss gesättigten 
Auflösung schiesst es in strahlenförmig zusammengesetzten, seidenför- 
mig glänzenden Prismen an. Es schmeckt stark und anhaltend rein 
- bitter und ist geruchlos. In kaltem Wasser ist das Berberin nur we- 
nig löslich; 500 Thle. Wasser nehmen bei 4 12°C. nur 1 Thl. davon 
auf; die verdünnte Auflösung ist rein gelb, die concentrirte gelbbraun. 
Alkohol von 82 Proc. löst 1/g5u seines Gewichts davon auf. In kochen- 
dem Wasser und Alkohol ist es in jedem Verhältniss löslich. Die Lö- 
sungen sind sehr intensiv gefärbt, sie zeigen keine Reaction auf Pflanzen- 
farben. Lavendelöl, Terpentinöl und fette Oele lösen, besonders beim 
Erwärmen, etwas Berberin auf. In Aether, Schwefelkohlenstoff, Steinöl 
und Steinkohlentheeröl ist es jedoch ganz unlöslich. 

Beim Erhitzen auf 100° bis 110°C. verliert das krystallisirte Ber- 
berin 10 Aeq. Krystallwasser; die übrigen 2 Aeq. Wasser lassen sich 
durch Erhitzen, wie es scheint, nicht ohne Zersetzung austreiben; bei 
120°C. schmilzt es obne eine Gewichtsveränderung zu erleiden, zu einer 
harzartigen Masse. Bei der trockenen Destillation wird das Berberin zer- 
setzt; auf 160% bis 20000. erhitzt, entweicht eine geringe Menge gel- 
ber Dämpfe eines eigenthümlich riechenden, nach dem Erkalten festen 
Körpers, der ein gelbes krystallinisches Sublimat giebt, oder sich mit 
den übrigen Zersetzungsproducten zusammen in ölartigen Tropfen con- 
densirt; dieser Körper, immer nur in sehr geringer Menge erhalten, 
ist nicht in Wasser, wohl aber in Alkohol löslich; seine Lösung ist 
bei durchfallendem Licht roth, bei reflectirtem ränmlichl sie fällt Blei- 
zucker und reducirt salpetersaures Silberoxyd; wegen der geringen 
Menge des Products ist es nicht weiter untersucht. Derselbe Körper 
scheint auch beim Erhitzen von Berberinsalzen, besonders von chrom- 
saurem Berberin zu entstehen. 

Beim stärkeren Erhitzen des Berberins bleibt eine schwer ver- 
brennliche Kohle zurück. — Mit Kalkmilch oder Bleioxydhydrat der 
trockenen Destillation unterworfen, giebt das Berberin unter den Zer- 
setzungsproducten Ohinolin. 

Das Berberin verbindet sich mit Säuren zu Salzen (s. unten); bei 
Zusatz von Alkalien und alkalischen Erden färbt es sich dunkel, ohne 
sich mit den Oxyden zu verbinden (Fle itmann); in wässerigem Am- 
moniak löst es sich mit rothbrauner Farbe in gleicher Menge wie in 
Wasser auf; nach Büchner hinterlässt die Lösung beim Verdampfen 
braune Krystalle, welche Ammoniak enthalten (?); aus den alkalischen 
Lösungen fällt es, auf Zusatz von Säuren, unverändert nieder. Nach 
Buchner soll das Berberin mit den Auflösungen der meisten schweren 
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Metalloxyde unlösliche oder schwerlösliche Niederschläße geben. Auch 
mit Silberoxyd (oder salpetersaurem Silberoxyd) soll es sich verbinden. 

Die Lösung von Berberin in alkalischen Flüssigkeiten "absorbirt 
an der Luft Sauerstoff, unter Bildung einer braunen huminartigen Sub- 
stanz. 

Bei Behandlung mit trockenem Chlorgas wird das Berberin blut- 
roth und in Wasser auflöslich; in einer Berberinlösung entsteht beim 
Einleiten von Chlor ein ‚brauner, in Wasser unlöslicher, zum Theil in 
kochendem Alkohol und ganz in Aetzkali löslicher Niederschlag, aus 
welcher Auflösung er durch Säuren wieder abgeschieden wird. 

Concentrirte Schwefelsäure löst das Berberin mit olivengrüner 
Farbe, Wasser fällt aus der Lösung einen braunen Körper; beim Erhitzen 
mit Salpetersäure bildet sich Oxalsäure und eine gelbe Masse, welche 
sich wie Wachs kneten lässt, sich wenig in Wasser, leichter in Alkohol 
löst. Mit verdünnter Kalilauge gekocht, ballt das Berberin zu Klum- 
pen zusammen, welche beim stärkeren Erhitzen schmelzen, und ohne 
sich zu lösen ve ohne Ammoniak zu entwickeln sich in eine harz- 
ähnliche in Alkohol lösliche Masse von bitterem Geschmack verwan- 
deln. Beim Erhitzen mit Benz concentrirter Kalilauge wird das Berbe- 
rin zersetzt. 

Das krystallisirte Berberin wie das Chlorwasserstoff-Berberin wird 
bei Zusatz von mit Schwefel gesättigtem Schwefelammonium zersetzt, 
es bildet sich ein braunrother Niederschlag, der etwa 16,5 Proc. Schwe- 
fel enthält; doch lässt der Schwefel darin sich nicht durch Bleilösung 
nachweisen; diese vielleicht basische Verbindung riecht unangenehm, et- 
was dem Mercaptan ähnlich; sie schmilzt über 100°C., wie es scheint, 
ohne sich zu zersetzen; sie ist löslich in Wasser, die Lösung giebt mit 
neutralem essigsauren Bleioxyd einen schön rothen Niederschlag; sie 
löst sich auch in Salzsäure, ohne selbst mit concentrirter Säure Schwefel- 
wasserstoff zu entwickeln, aus der Lösung setzen sich bald gelbrothe 
Nadeln ab. Die Lösung in Salzsäure giebt mit neutraler Bleilösung 
auch eine rothe Fällung. 

Auf nassem Wege wird das Berberin von den Alkalien, von 
Baryt- und Kalkwasser meistens mit brauner oder rother Farbe ge- 
löst, ohne dass hier eigentliche Verbindungen entstehen; nur mit sal- 
petersaurem Silber scheint es sich zu verbinden. 

Das Berberin kann zum Gelbfärben von Leinen, Baumwolle, Wolle 
und Seide benutzt werden; die Farbe wird durch Zinnbeize schöner 
und dauerhafter. Auch in der Saffianfärberei gebraucht man den Farb- 
stoff der Berberiswurzel. Fe. 
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Berberinsalze. Das Berberin verbindet sich mit den Säu- 
ren zu neutralen gelben, meist krystallisirbaren Salzen; diese sind in 
reinem Wasser löslicher als in salzhaltigem Wasser oder in verdünn- 
ten Säuren, die gelösten Berberinsalze werden daher durch Zusatz von 
Säuren oder Salzen leicht gefällt; wird zu einer nicht gar zu stark ver- 
dünnten Lösung von Berberin etwas Salzsäure, Phosphorsäure, Schwe- 
felsäure oder Salpetersäure gesetzt, so erstarrt die ganze Flüssigkeit 
meistens nach einiger Zeit zu einem Gewebe von feinen Krystallnadeln. 
Selbst mit Chromsäure und Chlorsäure verbindet das Berberin sich 
ohne Zersetzung. Um die Salze der verschiedenen Säuren darzustellen, 
hat man nur das Chlorwasserstoff-Berberin mit dem passenden Kalisalz 
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zu versetzen, Chlorkalium. "bleibt gelöst und das neue Berberinsalz 
schlägt sich nieder. — Die Pflanzensäuren bilden, wie die Mineral- 


säuren, mit Berberin krystallisirbare Salze; diese ‚Verbindingen sind 
jedoch noch nicht näher untersucht; nach Buchner lösen Essigsäure, 
Weinsäure, Citronsäure u. 3. w. das Berberin, ohne sich damit zu ver- 
binden, indem beim Verdampfen der Auflösung reines Berberin sich 
abscheiden soll (?). Mit Gerbsäure bildet es,nach Buchner, eine braun- 
gelbe, in Wasser nicht lösliche Verbindung. 

Chlorsaures Berberin: C3aH,N0,.€&10,.H0. Wird eine 
Lösung von Chlorwasserstoff-Berberin mit chlorsaurem Kali gefällt, so 
entsteht ein gelber voluminöser Niederschlag, der in verdünnten Lö- 
sungen von Chlorkalium und chlorsaurem Kali unlöslich ist, in reinem 
Wasser sich ziemlich leicht löst. Man wäscht daher nur so lange aus, 
' als das Filtrat noch farblos ist, und krystallisirt den Rückstand aus 
Weingeist um. Die Krystalle sind gelb, mit einem Stich ins Grüne. 
Ueber Schwefelsäure getrocknet, erleiden sie bei 100°C. keine Ge- 
wichtsveränderung. Beim Erhitzen so wie durch starkes Reiben oder 
durch den Schlag verpufft das Salz und hinterlässt eine schwer ver- 
brennende Kohle. 

Chlorwasserstoff-Berberin: C,H,;NO;.. HEI-5HO. Man 
erhält es durch Fällen von Berberinlösung mit Salzsäure und Umkry- 
stallisiren des Niederschlages. Das Salz bildet feine gelbe Nadeln, 
mit einem Stich ins Rothe. Bei 100°C. verliert das lufttrockene Salz 
5 Aeg. Wasser, und wird gelblichroth. In Salpetersäure löst es sich 
mit dunkelrother Farbe, beim Kochen mit überschüssiger Säure wird 
die Flüssigkeit hellgelb, und es entwickelt sich salpetrige Säure; nach 
dem Abdampfen scheidet Wasser eine gelbe, wie Wachs knetbare, in 
Wasser schwerlösliche Substanz ab, deren weingeistige Lösung mit 
Silbersalz oder Bleisalz gelbe Niederschläge giebt. — Das Chlorwasser- 
stoff-Berberin bildet mit den löslichen Chloriden der schweren Metalle 
meist schwer lösliche vl ee zum Theil von schöner gel- 
ber Farbe. 

Chlorwasserstoff-Berberin mit arressell. G,ILNO, — 
CH; NO,.HGl. Man erhält diese Verbindung, wenn eine warme 
weingeistige Lösung von Ohlorwasserstoff- Berberin mit einer concen- 
trirten weingeistigen Lösung von Glycocoll versetzt wird; beim Erkal- 
ten scheiden sich feine orangefarbene Nadeln in Menge ab, so dass die 
Masse fest wird; durch Waschen mit Wasser wird die bare rein 
erhalten. 
| Chlorwasserstoff- Berwerih mit Platinchlorid: C4HLNO,. 
 H6&l + Pt&l,. Wird Chlorwasserstoff-Berberin mit Chlorplatin ge- 
fällt, so bildet sich ein schön gelber, durch Auswaschen leicht zu rei- 
nigender Niederschlag. Diese Verbindung ist dem chromsauren Ber- 
berin sehr ähnlich. Nach zu langem Auswaschen, oder bei längerem 
Aufbewahren in feuchtem Zustande zeigt die Verbindung, wahrschein- 
lich durch Zersetzung, eine schmutzige Farbe. Bei seinem Verbren- 
nen zeigt sich ein Bittermandelölgeruch. Das lufttrockene Salz ist 
wasserirei. 

Chlorwasserstoff-Berberin-Quecksilberchlorid: 
1) CaH,NO,.HE&l + HgE@l. Wird eine Lösung von Berberin in 
starkem Alkohol mit überschüssiger Salzsäure versetzt, und heiss mit 
einer kochenden weingeistigen Lösung von Quecksilberchlorid gemischt, 
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so scheidet sich beim Abkühlen das Doppelsalz in lebhaft gelben, sei-. 
denglänzenden Nadeln ab, die durch Abwaschen mit etwas Weingeist, 
dann mit wenig Wasser u zuletzt wieder mit Alkohol rein erhalten 
werden. Das Salz ist luftbeständig, und erleidet bei 100°C. keine Ver- 
änderung; löst sich aber nur unter Zersetzung in Wasser auf, indem 
sich das an Quecksilber reichere Salz 2) bildet. 

2) CaH1sN0O,.H€1 + 2HgEl.. Wird nämlich die vorige Ver- 
bindung in heissem destillirten Wasser gelöst, so scheiden sich beim 
Erkalten grössere Krystalle aus, welche die nebenstehende Zusammen- 
setzung haben (Hinterberger)). 

Chlorwasserstoff-Berberin-Quecksilbereyanid: 
CaHsNO,.H€El 4 Hgty. Die Verbindung bildet sich, wenn salz- 
saures Berberin und Quecksilbercyanid in heissen wässerigen Lösungen 
mit einander gemischt werden; beim Erkalten scheidet sie sich in gel- 
ben Krystallnadeln ab, die zuerst mit kaltem Wasser, dann mit Wein- 
geist abgewaschen werden. Das Salz ist luftbeständig, es verändert 
sich auch nicht bei 100°C.; in Wasser oder wässerigem Weingeist ist es 
nur beim Erhitzen löslich (ohne Zersetzung?) (Kohl und Swoboda?). 

Chromsaures Berberin, saures: CaH1s NO, .2CrO;. Man 
fällt Chlorwasserstoff-Berberin mit doppelt-chromsaurem Kali; es bil- . 
det sich ein voluminöser hellgelber Niederschlag, der mit Wasser voll- 
ständig ausgewaschen wird. Das lufttrockene Salz ist wasserfrei. Es 
ist in Wasser kaum löslich, löst sich aber leicht in verdünnten Säu- 
ren. Bei der trockenen Destillation wird es zersetzt, beim langsamen 
Erhitzen bildet sich zuerst der gleiche gelbe Körper, wie er bei der 
Zersetzung von reinem Berberin (s. d.) sich bildet, und zwar wird er 
hier in relativ grösserer Menge als aus einem anderen Berberinsalz 
erhalten. Die absolute Quantität des gelben Sublimats ist aber auch 
hier nur gering. Bei steigender Temperatur wird dann plötzlich die 
ganze Masse durch die Chromsäure oxydirt. 

Salpetersaures Berberin: 09H, NO, .NO;. HO. Man fällt 
das Chlorwasserstoff-Berberin mit salpetersaurem Silber, erwärmt die 
Flüssigkeit, in der Chlorsilber und das Berberinsalz suspendirt sind, 
und filtrirt. Beim Erkalten des mit einigen Tropfen Salpetersäure ver- 
setzten Filtrats krystallisirt das salpetersaure Berberin in rein hellgel- 
ben Krystallen. Das lufttrockene Salz verliert bei 100°C. nicht am 
Gewicht, enthält aber nach der Analyse noch 1 Aeq. Wasser. | 
| Schwefelsaures Berberin, saures: CaH,N0,.S0;,.HO 
+ HO.SO;. Wird eine concentrirte, röthlich gelbe Lösung von salz- 
saurem Berberin mit verdünnter Schwefelsäure versetzt, so wird sie 
hellgelb, und nach einiger Zeit scheidet sich das schwerer lösliche 
schwefelsaure Salz in feinen gelben Krystallen ab, die im Vacuum 
getrocknet bei 100°C. kein Wasser mehr verlieren. Fe. 


Berberisbeeren. Die Frucht von Berberis vulgaris, die Ber- 
beritzen sind sehr sauer; die Säure ist, nach Scheele, fast reine ° 
Aepfelsäure. | 


Berberitz eng elb nannte Brandes 3) den durch Ausziehen 
Y) Berichte d. Wien. Akad. Bd. VII, S. 432; Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 


LXXXI, S. 314. — 2%) Berichte d. Wien. Akad. Bd. IX, S. 252; Annal. d. Chem. 
u, Pharm. Bd. LXXXIUl, S. 340. — °) Brandes’ Arch. Bd. XI, S. 29. 
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_ des weingeistigen ‚Extracts der Berberiswurzel mit Wasser, Fällen der 
Flüssigkeit mit Bleiessig, Entfernen des Bleis aus dem Filtrat durch 
Schwefelwasserstoff und Verdampfen erhaltenen gelben Farbestoff, der, 
seinem Verhalten nach, nichts Anderes als unreines Berberin ist. 


Berengelaharz oder Berengelit, ein fossiles Erdharz 
von Berengela (s. 1ste Aufl. Bd. III, S. 821); die Elementaranalyse 
desselben von Johnston !) giebt nach dem neueren Atomgewicht des 
Kohlenstoffs (C = 6) die Formel CyoHs9 Og- 


Berengelit heisst ein in der Provinz St. Juan de Berengela in 
Peru, etwa 100 englische Meilen von Arica, vorkommendes Mineral, 
welches sich in amorphen Massen von grossem Umfange findet und 
eine Art von Erdpechsee bilden soll, wie der von Trinidad ist. Es ist 

im Bruche muschelig, dunkelbraun mit einem Stich ins Grüne, wachs- 
glänzend, giebt ein gelbes Pulver, hat einen harzigen, unangenehmen 
Geruch und etwas bitterlichen Geschmak. Es schmilzt schon unter 
100°C. und bleibt dann beim Erkalten in der gewöhnlichen Temperatur 
weich und schmierig. In kaltem Alkohol ist es leicht löslich, die Auf- 
lösung schmeckt bitter, in Aether leicht löslich. Nach Johnston soll 
es der Formel C,, Hzı Oz entsprechen ?). Wegen seines massenhaften 


Vorkommens wird es in Arica zum Kalfatern der Schiffe gebraucht. 
K 


‚Beresit heisst ein feinkörniger, Pyrit enthaltender Granit bei 


Beresowsk am Ural, in welchem die dortigen Goldgänge -aufsetzen. 
K 


.B ergamottöl?), ein flüchtiges Oel, welches aus den Früch- 
ten einer im südlichen Europa cultivirten Varietät der Orange, Citrus 
Bergamia, Familie der Aurantiaceae, gewonnen wird. Es ist in der 
äussern Schale der Früchte in kleinen Bläschen abgesondert und wird 
durch Auspressen derselben dargestellt. Das im Handel vorkommende 
Oel ist hellgelb, zuweilen grünlich- oder bräunlichgelb, dünnflüssig, 
riecht sehr angenehm und schmeckt aromatisch bitterlich. Specif. Ge- 
— 0,869 bis 0,888. Etwas unter 0° wird es fest. Es reagirt öfters 
sauer von Essigsäure, die sich durch Schütteln mit Wasser oder einem 
Alkali entfernen lässt, auch soll es mitunter Benzo&säure enthalten. 
Mit der Hälfte seines Gewichts höchst rectifieirtem Weingeist giebt es 
eine klare, mit grösseren Mengen eine opalisirende Lösung. Mit Jod 
verpufft es. Von Salpetersäure wird es beim Erwärmen in ein weiches, 
braungelbes Harz verwandelt, von concentrirter Schwefelsäure verdickt 
und gelbbraun gefärbt. Mit der Zeit setzt es ein Stearopten ab. 

Das Bergamottöl ist ein Gemenge von mehreren Oelen, die sich 
aber nicht vollständig trennen lassen. Durch fractionirte Destillation 
mit Wasser erhielt Ohme zuerst ein Product, welches nur 2,5 bis 5 
Proc. Sauerstoff enthielt, die folgende Portion, welche bei 183° C, sie- 
dete und ein specif. Gewicht — 0,856 zeigte, fand er enthaltend 81,4 
Kohlenstoff, 11,5 ‚Wasserstoff und 7,1 Sauerstoff, entsprechend der For- 
mel C,; Hı3 O, oder verdoppelt 30) Hs +2HO. Diese letztere For- 
mel würde sich als ein Hydrat des Citronöls darstellen. Dass eine 


solche Beziehung zwischen Bergamott- und Citronöl stattfinde, ist 
Bere net 

b) Journ. f. prakt. Chem. Bd. III, S. 110. — ?) Lond. and Edinb. phil. Mag. 
T.XIV, p. 87. — °) Ohme, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd..XXXJ, S. 316. Sou- 
beiran u. Capitaine, Journ. de Pharm. 1840. Aout 509. 
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wegen der botanischen Verwandtschaft der dieselben liefernden Pflan- 
zen nicht unwahrscheinlich. | 

Soubeiran und Capitaine fanden in einem mit Wasser umdestil- 
lirten Bergamottöl 6,07 Proc. Sauerstoff. Wurde dasselbe Oel einer 
fesetiönirten Destillation unterworfen, so zeigte sich von Anfang bis zu 
Ende eine Zunahme des Sauerstoffgehalts, die erste Portion enthielt 
8,957, die letzte 16,14 Proc. Ausserdem fanden sie, dass die ersten 
Bruchtheile die Polarisationsebene nach rechts ablenkten, dass aber 
diese Wirkung immer schwächer wurde und bei der letzten Portion 
ganz aufhörte. Sie sind der Ansicht, dass wenn das Bergamottöl wirk- 
lich nach Ohme ein Hydrat ist, die verschiedenen Destillationsproducte 
verschiedene Wassermengen, die letzten ausserdem eine nicht unbe- 
trächtliche Quantität überschüssigen, aus der Luft absorbirten Sauer- 
stoff enthalten. 

Das dem Citronölhydrat entsprechende: Ohme’sche Bergambottöl 
wird durch Aetzkali nicht verändert; es liefert, in Dampfform über 
Aetzkalk geleitet, viel Benzol und absorbirt unter starker Erhitzung 
und Bräunung viel Salzsäuregas. Die durch Schütteln und Destilliren 
mit Wasser von überschüssiger Säure befreite Chlorverbindung ist farb- 
los und riecht wie die flüssige salzsaure Verbindung des Terpentinöls. 
Specif. Gewicht — 0,896. Siedpunkt — 185° C. Sie ist neutral und 
verbrennt mit russender, grün gesäumter Flamme. Der Chlorgehalt 
lässt sich durch Destillation über Alkalien nicht völlig entfernen, das 
übergehende Oel riecht wie Oajeputöl. Löst man die Verbindung in 
Alkohol und erwärmt mit salpetersaurem Silber, so wird sie unter 
Fällung von Chlorsilber vollständig zersetzt. In Dampfform über glü- 
Norden. Aetzkalk geleitet, liefert sie unter Ausscheidung von Kohle 
Naphtalin und Benzol. Die Zusammensetzung dieses Körpers fand 
Ohme am nächsten entsprechend der Formel Cgo Hs, E1O oder. 
6CuH HAI —+HO. 

Soubeiran und Öapitaine haben gleichfalls durch Einleiten 
von Salzsäuregas in Bergamottöl eine flüssige Verbindung erhalten, 
die sie aber nicht über Wasser rectificirten, wie Ohme, sondern nur 
mit Kohle entfärbten. Dieser Körper enthielt 63,0 Kohlenstoff, 9,2 
Wasserstoff und 27,38 Chlor, während der künstliche "Citronölcamphor, 
83,5 Chlor enthält. Die Differenz im Chlorgehalt erklären sie dadurch, 
dass die Bergamottölverbindung leicht einen Theil ihrer Säure ver- 
liere. Letzteres werde auch bei Rectification derselben über Wasser 
stattfinden und die Abweichung von Ohme’s Resultat bedingen. 

Mit wasserfreier Phosphorsäure erhitzt färbt sich das Berga- 
mottöl stark. Nimmt man es ab und destillirt, so ist das Destillat 
sauerstofffrei, dem Terpentinöl isomer, riecht auch nicht nach Ber- 
.gamottöl, sondern nach Terpentinöl und giebt mit. Salzsäure eine 
flüssige Verbindung. Diese Reaction scheint zu bestätigen, dass das 
Bergamottöl ein Hydrat sei. Uebrigens verbindet sich ein Theil orga- 
nische Substanz mit der Phosphorsäure zu einer Doppelsäure, welche 
mit Kalk und Bleioxyd lösliche Salze giebt. Wp. 


Bergamottölcamphor. Bergapten, Bergamottöl- 
stearopten 1), ein krystallinischer Körper, welcher in dem Boden- 


') Ohme, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXXI, S. 316. — Mulder, Natuur en 
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satze enthalten ist, der sich. bei längerer Aufbewahrung des Bergambott- 
öls bildet. Aus der procentischen Zusammensetzung (im Mittel 67,1 
Kohlenstoff und 3,8 Wasserstoff) berechnet sich als einfachste mel 
CH O0; wahrscheinlich ist dieser Körper — CO Hı4n Os oder 
6(CH%03) + 2HO und bildet sich durch Oxydation des Bergamottöls 
an der Luft. 

Rein wird das Bergapten aus dem erwähnten Bodensatze erhalten, 
indem man denselben durch mehrmaliges Pressen zwischen Fliesspapier 
und Maceration mit Aether möglichst von anhängendem Oel befreit, 
darauf mit Alkohol auskocht und die oe filtrirte Flüssigkeit 
‚erkalten lässt. Das Bergapten schiesst in feinen, farblosen, seidenglän- 
zenden Krystallen an. Der Alkohol lässt hierbei oft unreines, basisch 
essigsaures Blei zurück, welches von der Löthung der zur Aufbewah- 
' rung des Bergamottöls dienenden Blechflaschen herrührt. Das Bergap- 
ten ist geruch- und geschmacklos, schmilzt bei 2060,50. und erstarrt 
beim Erkalten wieder zu einer krystallinischen Masse. Es lässt sich 
unzersetzt sublimiren und verbrennt mit leuchtender Flamme, löst sich 
in 2000 Thln. Wasser und in 200 Thln. kaltem Alkohol. Heisser Al- 
kohol löst viel mehr davon auf, so dass sich beim Erkalten desselben 
ein krystallinisches Magma abscheidet. Die Lösungen sind neutral und 
werden durch die meisten Reagentien nicht verändert. Concentrirte 
Schwefelsäure löst das Bergapten mit rother Farbe, die Lösung wird 
durch Wasser weiss gefällt, von Alkohol nicht verändert. Concentrirte 
Salpetersäure giebt eine gelbe Lösung, welche durch Wasser gefällt 
wird und keine Oxalsäure enthält. Aetzammoniak löst das Bergapten 
selbst in der Hitze nur theilweise, kohlensaures und ätzendes Kali ge- 
ben Flüssigkeiten, aus welchen Säuren gelbliche Flocken ausscheiden. 

’ | Wp. 
Bergapten, S. Bergamottölcamphor. 


B ergb alsam, Priyisknarme der Naphta. Obder von Blumen- 
bach dem Asphalt Zugezählte kostbare wohlriechende sogenannte Berg- 
balsam oder die mineralische Mumie (Muminahi der Perser) aus den 
Bergklüften in Khorassan am Fusse des Kaukasus zum Asphalt gehört, 
‚ dürfte noch zweifelhaft sein. ' K. 


Berg blau, bleu de moniaigne, mountain-blue, wird eine erdige Farbe, 
hauptsächlich die fein gemahlene Kupferlasur genannt, welche in diesem 
Zustande als Malerfarbe Anwendung findet und wegen ihrer schönen 
Farbe geschätzt wird; man gebraucht hiezu namentli«h auch den soge- 
nannten armenischen Stein, Lapis armenicus (s. Bd. U. S. 201). Eine 
diesem natürlichen Bergblau ähnliche Verbindung ist das Mineral- 
oder Bremerblau (s. d. A). Die Farbe ist wasserhaltendes basisch-koh- 
lensaures Kupferoxyd (s. Kupferlasur). 


Bergbutter werden Substanzen genannt, welche auf der ur- 
sprünglichen Lagerstätte meistens schmierig sind, erst an der Luft erhär- 
ten und mehr oder weniger unreinen Eisenalaun, Eisenvitriol, Keramobalit 
und Zinkvitriol enthalten. Sie pflegen zum Theil traubig und nieren- 
förmig, graulich, gelblich und grünlich weiss zu sein und zusammen- 


%» 


Scheikund. Archief. 1837, S. 434 fi. — Kalbrunner, Baumg. Zeitschrift, Bd. 11, 
S. 367 ff. . 
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ziehend vitriolisch alaunigen Geschmack zu haben. In der Bergbutter 
von Wezelstein bei Saalfeld in Thüringen fanden R. und W.Brandes?) 
34,8 SO;, 7,0 Al, O; 10,0 Fe O, 0,8 Mg O, 0,7 NaO, 1,7 Ammoniak, 

43,5 HO, 1,0 Bergart. Die von Klaproth 2) Unterseite Bergbutter 
vom Treiäch am Altai, welche graulich-weiss, undeutlich feinkörnig, von 
trockener Salzeonsistenz ist, säuerlich styptisch schmeckt und theils in 
kleinen losen Klümpchen , theils als Ueberzug von Thonschiefer vor- 
kommt, ist ein Gemenge verschiedener Salze, sie enthält 31,0 $O;, 
2,5 Al Oz 6,2 Ms O, 4,5 CaO, 6,0 Fe O, 0,2 Mn, O;, 0,2 Na O, Spur 
Ammoniak, 49,3 HO. Zum Eisenvitriol scheint auch ein Bergbutter be- 
nanntes von Phillips 3) analysirtes strahliges Salz zu gehören, welches 
sich durch Verwitterung von Pyrit im Schieferthon einer Steinkohlen- 
grube gebildet hatte. Di Untersuchung ergab: 30,9 SO; 20,7 FeO, 

5,2 = O;, 43,2H 0. Berzeliust®) hält es für ein Hubihges Gemenge. 


Bergeier heissen trivial kugelförmige Quarze, welche aber 
keine Geschiebe sind. | 


Bergemannit, ein von Kenngott nach dem Chemiker C. 
Bergemann benanntes, bei Brevig in Norwegen in grösseren Massen 
des sogenannten Brevicit vorkommendes dunkelgrünes Mineral, wel- 
ches theils krystallinisch ist, theils vollkommen krystallisirt in klei- 
nen, vierseitigen dem Natrolith ähnlichen Prismen und mit diesem ent- 
sprechenden Spaltungsflächen. Dunkelgrün, in dünnen Splittern un- 
durchsichtig, Härte — 5,0 specif. Gewicht — 2,553. Vor dem Löth- 
rohre auf Kohle fast unschmelzbar, sich‘ allmälig braunschwarz färbend. 
Mit Flüssen zeigt sich besonders Eisenreaction. Soda zeigt die Kie- 
selsäure an. Beim Erhitzen entwickelt es Wasserdämpfe, ohne zu decre- 
pitiren. In Säuren leicht und mit Gallertbildung löslich, selbst nach 
dem Glühen. Bergemann?) fand 46,5 Si O;, 18,9 Al, O3, 7,5 Fey O;, 
2,4 Fe O, 14,0 NaO mit wenig KO, 0,5 MnO, 9,4 HO, Spuren von 
Phosphorsäure und Beryllerde. Die Berechnung giebt die Formel des 
Natrolith, wesshalb es Eisennatrolith genannt wurde, das Verhalten 
aber vor dem Löthrohre, fast unschmelzbar zu sein, unterscheidet es 
auffallend, was nicht durch den geringen Eisengehaltbedingt sein kann. 

K. 


Bergfett nannte Buchner) das bei. der Destillation des Erd- 
öls zuletzt übergehende paraffinartige Fett. Durch Umkrystallisiren 
aus Aether, dann aus Alkohol gereinigt, ist es, nach v. Kobell”), eine 
schuppig-krystallinische, fettig anzufühlende Substanz, von 0,914 specif. 
Gewicht, es schmilzt bei 50% bis 53°C.; es hat die gleiche Zee, 
setzung (nach Buchner jun., in 100 Thin.: 85,2 Kohlenstoff und 14,8 
Wasserstoff) und zeigt dasselbe chemische Verliehen wie ee 
bach’s Paraffin, ist daher nach v. Kobell’s Annahme damit identisch. 

x Fe. 

Bergflachs, zartfaserige, biegsame und weiche Partien des 

Asbest oder Amianth genannten Abänderungen, welche zum Theil dem 


» ee s Journ. Bd. XXXIX, 417.— ?) Klaproth’s Beiträge Ba. VI, 
S. 344 oder Magaz. d. Gesellsch. naturf. Freuds Bd. V, 8. 4, 404. — 3) Annel. 
of Phil. N. S. 1823, 8. 446. — ) Berzelius’ Jahresber. IV, S. 145. — >) Pogg. 
Annal. Bd. LXXXIV, S. 491. — °) Repertor. d. Pharm. Bd. IX, 8.290. — 7) Journ. 
f, prakt. Chem. Bd. VIII, S. 305. 
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Chrysotil angehören oder auch zu Mineralien des Amphibol- oder Augit- 
geschlechts zu rechnen sind, wenn sie wasserfrei befunden werden. 


‚Bergfleisch, syn. Bergleder. 


Berggrün. Die unter diesem Namen vorkommende schön grüne 
Malerfarbe ist erdiger gewöhnlicher gemahlener Malachit, ist also wasser- 
haltendes basisch-kohlensaures Kupferoxyd (s.Malachit), und kommtin 
ihren Eigenschaften mehr oder weniger mit anderen grünen Kupfer- 
farben, wie Bremergrün, Braunschweigergrün u. s. w., überein, 


Bergguhr,. s. Bergmilch. 


Bergholz, Holzasbest, holzförmiger Asbest, Xylotil, 
Xylolith, Mountain Wood, heisst eine besonders Beine, bei 
Sterzing in Tyrol Torkömmende Mineralsubstanz, wegen ihrer täuschenden 
Aehnlichkeit mit vermodertem Holze, welche versteckt-, gleich- oder ver- 
worren faserige derbe Massen, zum Theil mit klarer gerad- 
oder krummschieferiger Absonderung bildet, wie Holzsplitter theilbar ist 
und an den Enden sich zerfasern lässt. Holzbraun, rost- bis gelblich- 
braun, isabellgelb, ins Grünliche, schimmernd bis wenig glänzend, von 
seidenartigem Glanze, zum Theil ins Wachsartige geneigt, undurchsich- 
tig bis an den Kanten durchscheinend, Härte = 2,5, specif. Gewicht 
— 2,051 nach Wiedemann, 2,40 bis 2, 56 nach Kenngott, die grün- 
liche Varietät am heiten in ne Splittern etwas elastisch bieg- 
sam, sanft anzufühlen, etwas rauschend, an der feuchten Lippe hängend. 
Vor dem Löthrohre sich schwärzend, an den Spitzen sehr. dünner 
Fasern zur schwarzen Kugel schmelzbar, mit Borax zum klaren, durch 
Eisen gefärbten Glase, durch Salzsäure ziemlich leicht zersetzbar. Das von 
Sterzing enthält nach den Analysen Thaulow’s!) und C.v.Hauer’s?) 
vorherrschend Kieselsäure, Eisenoxyd, Magnesia und Wasser, wozu 
noch geringe Mengen von Eisenoxydul, Thonerde und Kalk kommen, 
nach denen verschiedene Formeln in Vorschlag gebracht worden sind. 
Es scheint annehmbar, dass der Holzabest ein Umwandlungsproduet 
des Chrysotils sei, woher auch die anscheinende geringe Schwere rührt, 
die die Massen im Ganzen zeigen. Ausser bei Sterzing haben sich 
ähnliche Massen am Büchenberge bei Elbingerode am Harz gefunden 
u. a.a. OÖ. Auch die mit dem Namen Bergkork bezeichnete, von A. 
Erdmann) analysirte Substanz von Stor Rymningen in Schweden, ge- 
hört hierher. HEIK. 


Bergjockel, wenig gebräuchliches Syn, für Schwefelkies. 
Bergkalk, syn. Kohlenkalkstein. 


Be rgk Ork heissen versteckt oder verworren faserige Massen, wel- 
‚che auf dem Wasser schwimmen und daher mit Kork verglichen werden. 
Sie finden sich derb, Platten, Ueberzüge u. dergl. bildend, sind wenig 
glänzend bis matt, n Stiieken undurchsichtig, weich, PR gelblich, 
grünlich weiss bis bräunlich. Nach der chemischen Beschaffenheit kann 
man erst in den besonderen Fällen entscheiden, ob sie zu Abänderun- 


1) Pogg. Annal. Bd. XLI, S. 689. — *) Kenngott's Uebers. '1853, 8. 55. — 
3) Annal. de min. T. III, S. 730. 
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gen der Hornblenden, vielleicht auch Augite, oder ob sie zum Chrysotil 
gehören, zu letzterem, wenn sie reichlich Wasser enthalten und schwer 
schmelzbar sind. Man findet den Bergkork öfter in den Alpen. K. 


Ber skrystall heissen die durchsichtigen bis halbdurchsich- 
tigen krystallinischen und kryställisirten Quarze (s. d. Art.). 


Bergleder, Bergfleisch, werden verworren faserige, 
lockere, lappenartige Massen genannt, welche weich sind und als 
Ueberzüge oder aufgewachsen auf Kluftflächen u. s. w. sich finden. Sie 
gleichen im Aeusseren dem Bergkork und gehören meist dem Chrysotil 
an, zum Theil zu Abänderungen der Hornblenden, was ohne besondere 
Untersuchung nicht bestimmt werden kann. K. 


Bergmannit, Spreustein, nannte Hauy zu Ehren des 
schwedischen Chemiker Torbern Bergmann einen fleischrothen Na- 
trolith aus dem Zirkonsyenit der Gegend von Laurvig und Fredriks- 
värn und von Brevig in Norwegen, welcher nach Th. Scheerer!) 48,0 
5103 26,7 Al, 0; 14,1 NaO, Spuren KO, 0,7 Ca 0, 0,7 Fe, O; und 9,8 
HO enthält. KE. 


Be rsmehl, Mountain Meal, heisst ein feinerdiges, mattes, un- 
durchsichtiges, schnee- oder gelblich weisses Mineral, welches nach 
Ehrenberg Reste von Infusorien enthält und bei Castel del Piano un- 
weit Santa Fiora in Toskana ein Lager unter der Bodendecke bildet. 
Nach Klaproth?) enthältes 79 SiO;,5 Al; O;,3 Fe, O;, 12 HO, und 
pflegt den Opalen zugezählt zu werden, weil es die wesentlichsten Bestand- 
theile dieser enthält. Die Massen sind leicht zerreiblich, mager aber sanft 
anzufühlen und hängen etwas an der Zunge. Das von Fabbroni ange- 
 gebene specif. Gewicht—1,372 scheint etwas zu gering zu sein. K.. 


Bergmilch, Bergguhr, Montmilch, Mehlkreide,ein erdiger 
kohlensaurer Kalk, nach G. Rose ein Gemenge von Kreis mit Arra- 
gonit (s. Bd. LI. S. 205). 


Ber 8mO08S, Name für Lecanora tartarea, und wahrsenkihneh 
verwandte Flechten (s. Lecanorsäure und Orcin). 


B t 
RERADN . syn. für Steinöl. 
Bergöl 


Ber SP&APIer heissen entweder dünne Lagen des Bergkorkes, 
des Bergleders oder des sogenannten Dysodil. 


Bergpech s. Asphalt. 
Bergsalz, syn. für Steinsalz (s. d. Art.). 


% 


B ergsei fe, Bockseife, Savon de Montaigne, Mountain-Soup. 
Eine im Bruch erdige oder unvollkommen muschlige pech- bis bräunlich- 
schwarze, rauchgraue, ins ochergelbe, röthlichbraune Mineralsubstanz, 
matt, durch den Strich schwach fettglänzend, sehr weich, milde, Härte — 
1,0 bis 2,0, lässt sich mit dem Messer späneln, färbt nicht ab, schreibt 


!) Pogg. Aunal. Bd. LXV S$. 278. — ?°) Klaproth’s Beiträge Bd. VI, 8. 351. 


\ Bergtalg. — Bergwolle. a... 
aber, fühlt sich fettig z an, hängt stark an der Zunge, zergeht im Wasser, 
zum Theil mit Knistern, und wird zähe. Man rechnet diese ‚Substanz zu den 
Thon genannten unreinen Varietäten des Kaolin, und die wesentlichen Be- 
standtheile sind Al, O;, SiO; und HO, nebenbei wurden auch Fe, O,;, 
Mn, O;, CaO und MgO, zuweilen organische Modersubstanzen, soge- 
nannte humussaure Salze gefunden, doch sind die Mengenverhältnisse 
solcher Massen, die viele Beimengungen enthalten, abweichend, wie 
die Analysen von Bucholz !) der Bergseife von n in Therme 
von Ficinus 2) der Bergseife von Arnstedt, von Berthier 3) der 
Bergseife von Plombieres gezeigt haben. Sie findet sich an verschie- 
denen Orten, ausser den genannten auch zu Olkucz in Polen, Bilin und 
Stirbitz bei Aussig in Böhmen, auf der Insel Scy u. s. w., lagerartig 
oder nesterweise und wird zum Waschen grober Zeuge benutzt. 

Schwarze, durch Bitumen oder Kohle gefärbte fette Letten oder 
Thone werden auch durch Verwechselung Bergseife genannt. K. 


Bergtalg heissen trivial unreine Massen des Zinkvitriols, die 
auf der Lagerstätte schmierig zu sein und an der Luft zu erhärten 
pflegen. 


Bergtalg oder Braunkohlencamphor heissen wohl 
verschiedene fossile Erdharze, namentlich der Behsenertt (s. d. Art.), 
dann auch der Bergunschlitt (s. d. Art.). 


Bergtheer wird eine eigenthümliche, bei ech Tem- 
peratur zähe oder dickflüssige, gelblich- bis schwärzlichbraune Mineral- 
masse genannt, welche man als ein Umwandlungsproduct der Naphta 
anzusehen pflegt, da bekanntlich die Naphta durch den Einfluss der 
Luft allmälig ähnliche Consistenz annimmt und es wahrscheinlich ist, 
dass auch im Innern der Erde die Naphta dergleichen Veränderungen 
erfährt. Die wesentlichen Bestandtheile sind Kohlenstoff und Wasser- 
stoff in verschiedenen Verhältnissen; zu denen sich auch zum Theil 
Sauerstoff und Stickstoff gesellt (s. unter Asphalt Bd. II, S. 389). K. 


Ber sunschlitt heisst trivial der, unreine, mit anderen Salzen 
zum Theil gemengte Zinkvitriol, der auf der ursprünglichen Lager- 
stätte schmierig zu .sein und an der Luft zu erhärten pflegt. Das vom 
Rammelsberge bei Goslar am Harz ist im erhärteten Zustande grob- 
erdig, matt, undurchsichtig, kreideweiss, sehr weich, lässt sich späneln, 
hängt schwach an der Lippe, ist mager anzufühlen, zum Theil in Was- 
ser löslich, ertheilt demselben einen herben Geschmack und besteht 
grösstentheils aus Zink- und etwas Eisenvitriol ®). K. 


Bergwachs, syn. Ozokerit (s. Harze, fossile, Iste 
Aufl. Bd. III, 8. 827). u 


Bergwolle, lockere, faserige, wollenartige Massen, die zum 
Chrysotil oder zu Varietäten der Hornblende gehören. 


I) Gehlen’s N. J. Bd. III, S. 597. — ?) Schweigg. Journ. Bd. XXVI, 
279. — °) Annal. de min. [3.] Bd. XI, 8. 479. — W Holzmann’s Hereyn. Nu 
Bd. III, S. 537. 
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Ber gzig eT, feuchte weiche käseartige Massen des erdigen 
Kalkes, die ausgetrocknet die sogenannte Bergmilch oder Mehlkreide 
bilden. 


Ber gzinn ‚heisst in Cornwallis das auf Gängen in Lagern 
u. 8. w. ö findende Zinnerz, gegenüber dem aus den Seifenwerken 
gewonnenen Seifenzinn (s. d. unter Zinn). x 


Bergzinnob er nennt man die reinsten Stücke des natürlichen 
Zinnobers, welche gemahlen und als Farbe benutzt werden (Gegensatz 
ist der künstliche Zinnober (s. Quecksilbersulfurete 1ste Aufl. 
Bd. VI, 8. 792). | | 

Berlinerblau, Preussisches oder Pariser Blau, Bleu de 
Berlin, Bleu de Prusse, Bleu de Paris, Prussian blue. Die bekannte blaue 
Farbe ist mehr oder weniger reines Eisenferrocyanid (Eisencyanür- 
Cyanid, blausaures Eisenoxyduloxyd, s. Ferrocyanmetalle, Bd. III, 
S. 75). Mit grösseren Mengen anderer Substanzen gemengt, kommt sie 
als Mineralblau, Erlanger-, Zwickauer-, Luisen- oder 
Hortensienblau vor. Doch wird auch oft als Berlinerblau eine 
Thonerde haltende Farbe bezeichnet, während dann die reinste Farbe 
Pariserblau genannt wird. Uneigentlich werden als Berlinerblau 
überhaupt alle blauen Verbindungen von Ferrocyan oder Ferrideyan 
mit Eisen (Doppelverbindungen von Eisehcyanür mit Eincyanid) be- 
zeichnet. 

Das Berlinerblau ward (1704) von einem Fabrikanten Diesbach 
in Berlin (daher der Name) zufällig erhalten, indem er zur Darstellung 
von Florentinerlack einen mit Alaun und Eisenvitriol versetzten Absud 
von Cochenille mit kohlensaurem Kali versetzte, und sich dazu eines 
Alkalis bediente, über welches Dippel das aus Blut dargestellte Brenzöl 
zur Darstellung des nach ihm benannten Oleum animale rectificirt hatte. 
Darnach wurde alsbald erkannt, dass zur Darstellung dieser Farbe Blut 
mit Potasche caleinirt, und die daraus erhaltene Lauge mit Eisenvitriol 
gefällt werden müsse. Woodward in London gab (1724) zuerst eine 
genauere Vorschrift zur Darstellung dieses Niederschlags; er verpuffte 
gleiche Thefle Weinstein und Salpeter, calcinirte den Rückstand mit 
setrocknetem Rindsblut und fällte die erhaltene Lauge mit einem. Ge- 
‚menge von Eisenvitriol und Alaun; der so erhaltene grünliche Nieder- 
schlag wird dann bei Zusatz von Salzsäure blau (Kopp’s. Geschichte). 

Das reine Berlinerblau ist nun der Hauptmasse nach wasserhalten- 
des Eisenferrocyanid; es enthält ausserdem immer Ferrocyankalium, 
welches sich ihm durch Waschen mit Wasser nicht wohl vollständig 
entziehen lässt; je nach seiner Darstellung enthält die Farbe dann oft 
noch weiter Thonerde oder gemahlenen Thon, Kreide, Zinkoxyd, Gyps, 
Stärkmehl u. s. w. beigemengt, welche Gemenge seltener als Berliner- 
blau, meistens als Mineralblau u. 3. w. bezeichnet werden. 

Das reine Berlinerblau wird so dargestellt, dass man zu einer 
Lösung von Eisenchlorid oder Eisenoxydsalz gelöstes Ferrocyankalium 
(gelbes Blutlaugensalz) setzt, so aber, dass das erstere Salz im Ueber- 
schuss bleibt; der Niederschlag wird nach dem Absetzen durch Aus- 
waschen gereinigt und zuletzt getrocknet. Bei Anwendung von sal- 
petersaurem Eisenoxyd, nach anderen Angaben von Eisenoxydsalz das 
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noch etwas Eisenoxydulsalz  beigemengt enthält, soll eine besonders 
schöne Farbe erhalten werden. _ 

Bei Darstellung der Farbe im Grossen wird statt krystallisirtes 
Blutlaugensalz oft die Mutterlauge verwendet, welche beim Umkrystal-. 
lisiren des rohen Salzes erhalten wird, in welchem Falle der Niederschlag 
mit verdünnter Säure von beigemengtem Eisenoxyd befreit werden muss. 
Statt Eisenoxydsalz wird fast ausschliesslich schwefelsaures Eisenoxydul 
genommen, welches durch Stehen an der Luft theilweise in Oxyd über- 
gegangen ist; der hierbei erhaltene bläulich weisse Niederschlag muss 
dann durch Anwendung von Salpetersäure, Chlor oder Königswasser 
oxydirt werden. Wesentlich ist es, dass der Eisenvitriol frei von Kupfer 
ist, weil sonst der Niederschlag durch beigemengtes braunes Ferrocyan- 
kupfer eine schmutzige Farbe bekommt; man digerirt deshalb die Eisen- 
salzlösung zuerst mit metallischem Eisen, um alles Kupfer zu fällen. 
Dann muss das Eisensalz in hinreichender Quantität angewendet werden; 
auf 10 Thle. Blutlaugensalz 10 bis 11 'Thle. Eisenvitriol. 

Man hat nun sehr viele zum Theil nur wenig abweichende Me- 
thoden zur Darstellung der Farbe; es genügt, einige solche näher an- 
zuführen. 

Eine Lösung von 6 Thin. Blutlaugensalz in 15 Thin. Wasser und 
von 6 Thln. Eisenvitriol in 15 Thin. Wasser werden gemengt; zu dem 
breiartigen bläulich weissen Niederschlag wird unter beständigem Um- 
rühren ein Gemenge von 24 Thln. rauchender Salzsäure und 1 Thl. 
concentrirter Schwefelsäure gesetzt; nachdem das Ganze einige Zeit 
ruhig gestanden, giesst man von einer durch Absetzen geklärten 
Chlorkalklösung (in 80 Thln. Wasser) so lange hinzu, bis sich etwas 
freies Chlor bemerkbar macht; der Niederschlag wird ausgewaschen 
und getrocknet (Hochstetter). Statt Chlorkalk kann natürlich auch 
unterchlorigsaures Natron oder auch Chlorgas verwendet werden. Oder 
man oxydirt durch Salpetersäure; in diesem Falle erhitzt man den Nieder- 
schlag, bis er eine reine Farbe zeigt. Bei Anwendung von Chlor- 
gas oder Salpetersäure ist die zuzusetzende ET zu ver- 
ringern. 

Nach Gentele wird eine Lösung von 109 Thln. Blutlaugensalz 
mit 80 Thln. gelöstem Eisenvitriol gefällt; die Flüssigkeit wird nach 
einigen Tagen abgezogen, der breiartige Niederschlag nach Zusatz von 
51 Thln. Salpetersäure von 1,231 specif. Gewicht (27° B.) einige Mi- 
nuten gekocht, dann 16 Thle. Schwefelsäurehydrat zugesetzt; man lässt 
die Farbe einige Tage mit der Säure in Berührung und wäscht dann 
aus. Es scheint, dass hier die Menge des Eisenvitriols im Verhältniss 
zum Blutlaupensalz zu gering ist. 

Der durch Eisenvitriol erhaltene, anfänglich bläulich weisse Nieder- 
schlag färbt sich auch an der Luft ohne Zusatz von Chlor oder Salpeter- 
säure dunkelblau (s. Berlinerblau, basisches), und wenn ihm dann 
das Eisenoxyd durch Salzsäure entzogen wird, so bleibt reines Berliner-. 
blau zurück; die so erhaltene Farbe soll aber nach einigen Angaben nicht 
so reich und intensiv sein, als wenn der Niederschlag, vor Zutritt von 
Luft geschützt, alsbald durch Einwirkung von Chlor oder Salpeter- 
säure in eigentliches Berlinerblau umgewandelt wurde. 

Man hat auch vorgeschlagen, aus dem ammoniakalischen Wasser der 
Steinkohlengasfabriken, welches Cyanammonium enthält, durch Behan- 
deln mit Eisenoxyduloxydsalz und Salzsäure Berlinerblau darzustellen; 
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aus dem Destillat von 1000 Pfd. Steinkohlen soll 2 bis 3 Pra, Berliner- 
blau erhalten werden. Anwendung dieser Vorschläge ist nicht be- 
kannt. \ 

Das auf eine oder andere Weise gefällte Berlinerblatı wird durch 
wiederholtes Aufgiessen von Wasser und Decantiren ausgewaschen, der 
Niederschlag dann auf Seihetücher gebracht, abgepresst, in längliche 
viereckige Stücke geschnitten, und dann zuerst an der Luft, später in 
einem geheizten Raume bei 75° bis gegen 80% C. getrocknet. 

Das reine Berlinerblau, an der Luft getrocknet, ist mehr oder 
weniger dunkelblau, mässig hart, zwischen den Fingern ziemlich leicht 
zerreiblich, und lässt sich im Wasser zu einem unfühlbaren Pulver ver- 
theilen. Die in höherer Temperatur getrocknete Farbe ist tief dunkel- 
blau, fast schwarz, von muschligem Bruch, beim Reiben mit dem Nagel 
zeigt sie den kupferrothen Lüster und Glanz wie Indigo, sie ist hart, 
giebt beim Zerreiben ein dunkelblaues Pulver, das sich in Wasser nicht 
mehr gut vertheilt. Das Berlinerblau enthält, bei 30° bis 40% C. 
an der Luft getrocknet, etwa 25 bis 30 Proc. (etwa 20 Aeg.) Wasser; 
selbst bei 130° C. getrocknet, enthält es noch 20 Proc. (12 Aeq.) und 
bei 160° C. getrocknet etwa 16 Proc. (9 Aeq.) Wasser, welches erst bei 
stärkerer Hitze und unter Zerstörung der Verbindung entweicht. 

Das Berlinerblau ist unlöslich in Wasser, in Alkohol, Aether, den 
fetten und ätherischen Oelen und iin verdünnten Säuren; nur in verdünnter 
Oxalsäure und in neutralem weinsauren Ammoniak löst es sich mit 
schön blauer Farbe. Das frisch bereitete, noch feuchte Berlinerblau 
löst sich leichter als gewöhnliches; dieses letztere wird löslicher, wenn 
es zuerst zerrieben einige Tage mit verdünnter Salzsäure oder Schwefel- 
säure digerirt, dann abgewaschen und nun mit verdünnter Oxalsäure 
(auf 1 Thl. Berlinerblau !/; bis !/; Thl. Oxalsäure und 40 bis 50 Thle. 
Wasser) zusammengerieben wird; die so dargestellte schön blaue Lö- 
sung kann als blaue Dinte benutzt werden. Das Digeriren mit Salz- 
säure entzieht natürlich dem Berlinerblau etwa beigemengtes Zinkoxyd, 
Thonerde u. s. w., aber auch das reinste Berlinerblau wird durch diese 
_ Behandlung Lichter löslich. | 

Das Berlinerblau und damit gefärbte Stoffe werden im Sonnenlicht 
unter Verlust von Cyan heller, etwas graulich, im Dunkeln wird die 
Farbe unter Aufnahme von Sauerstoff wieder dunkelblau (Chevreul). 
Beim Erhitzen über‘ 250° C. wird es zersetzt; an der Luft erhitzt, ver- 
glimmt es leicht; stark getrocknet, lässt es sicht mit einem glühenden 
Körper entzünden und verglimmt unter Entwickelung von kohlensaurerm 
Ammoniak zu Eisenoxyd (s. Berlinerbraun). Bei dertrockenen Destil- 
lation giebt es Cyanammonium und hinterlässt einen schwarzen Rück- 
stand, der Eisen, Kohle und Stickstoff enthält. 

Concentrirte Schwefelsäure verwandelt das Berlinerblau in eine 
weisse kleisterartige Masse, welche mit Wasser behandelt wieder 
Berlinerblau giebt. Concentrirte Salzsäure entzieht Eisen als Eisen- 
chlorid und bildet Ferrocyanwasserstoffsäure. Concentrirte Salpeter- 
säure oxydirt die Bestandtheile der Verbindung; Chlorgas macht die in 
Wasser vertheilte Farbe grün. - 

Wird Berlinerblau in Wasser vertheilt mit Schwefelwasserstoff be- 
handelt, so bildet sich durch Reduction unter Schwefelabscheidung 
weisses Eisenferrocyanür; die gleiche Reduction erfolgt beim Digeriren 
mit metallischem Eisen oder Zink. 
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 Wässerige Alkalien zersetzen das Berlinerblau leicht, besonders in 
der Wärme; es bildet sich unter Akscheidung von Eisenoxydhydrat 
Ferrocyankalium; beim Kochen mit Wasser und Quecksilberoxyd 
bildet sich Öyanquecksilber, während Eisenoxyd und Eiseneyanür zu- 
rückbleibt, welcher Rückstand beim Behandeln mit Salzsäure wieder 
eine blaue Farbe zeigt. Ammoniakflüssigkeit färbt es, ohne es zu zer- 
setzen, mehr veilchenblau, unter Bildung von ammoniakalischem Eisen- 
ferrocyanid (s. d. Artikel 1ste Aufl. Bd. III, S. 79). 

Unreines Berlinerblau, Mineralblau. Das gewöhnliche 
‚Berlinerblau enthält häufig Thonerdehydrat oder gebrannten und ge- 
mahlenen Thon, Zinkoxyd, Schwerspath, Kreide, Gyps, Stärkmehl und 
andere ungefärbte Stoffe beigemengt, Stoffe, welche theils zur Vermeh- 
rung der Masse zugesetzt sind, wesentlich aber um verschiedene lichtere 
Farbennuancen hervorzubringen. Das Gemenge von Thonerdehydrat mit 
Berlinerblau wird gewöhnlich durch gleichzeitige Fällung erhalten, in- 
dem man das Blutlaugensalz statt mit reinem Eisenvitriol mit einem 
Gemenge desselben mit Alaun fällt; die relative Menge des Alauns be- 
dingt natürlich die Quantität der Thonerde im Niederschlage. Bei der 
Darstellung von Berlinerblau aus roher Blutlauge nach der älteren 
Methode hatte der- Zusatz von Alaun aber auch den Zweck, durch Ab- 
stumpfung des in der Lauge enthaltenen kohlensauren Kali die Fällung 
von Eisenoxydoxydulhydrat zu verhindern; bei Anwendung von gewöhn- 
lichem Blutlaugensalz bezweckt der Zusatz von Alaun nur einen Thon- 
erde haltenden Niederschlag darzustellen. Das Thonerdehydrat kann 
‚aber auch zuerst für sich dargestellt und dann erst dem fertigen Berliner- 
blau zugemengt werden. In dieser Weise verfährt man immer bei Zu- 
satz der unlöslichen Körper, wie Thon, Schwerspath, Zinkweiss, Kreide, 
Gyps, Stärkmehl u. a. Diese Körper werden entweder im gemahlenen 
Zustande dem frischgefällten Berlinerblau zugemengt, oder sie wer- 
den auf der Farbemühle möglichst gleichmässig damit gemischt. Die 
(Quantität dieser Zusätze richtet sich nach der herzustellenden Nuance 
und nach Umständen; für manche Fälle ist es wünschenswerth, ein 
dichteres Blau zu haben, man setzt dann Schwerspath zu, für leichtere 
Sorten wird Stärkmehl u. s. w. verwendet. 

Diese Beimengungen des Berlinerblau lassen sich nun leicht ent- 
decken; reines Berlinerblau hinterlässt beim Verbrennen nur Eisenoxyd, 
gemengt mit einer Spur von Kalisalz; von unreinem Blau bleiben die 
genannten Mineralkörper dem rückständigen Eisenoxyd beigemengt 
und lassen sich dann hier leicht nachweisen. Um Thonerde nachzu- 
weisen, kann man das Blau auch mit Natronlauge behandeln, ‘das Filtrat 
mit Salzsäure sättigen und dann durch Ammoniak die Thonerde fällen; 
Schwefelammonium wird aus der von dem 'Thonerdehydrat abfiltrirten 
Flüssigkeit Schwefelzink fällen; Gyps und Schwerspath bleiben beim 
Glühen der mit Zucker gemengten Farbe im Rückstand als Metall- 
sulfurete, bei Behandlung des letztern mit verdünnter Säure entwickelt 
sich Schwefelwasserstoff, während dann Kalk oder Baryt in Lösung 
sehen. Stärkmehl giebt beim Kochen mit Wasser eine mehr oder 
weniger kleisterartige Masse, und das Filtrat reagirt auf Jod; das mit 
Stärkmehl gemengte Blau bläht sich bei der Zersetzung durch Erhitzen 
zuerst auf, was das reine Blau nicht thut. 

Diese Zusätze sind nicht als eigentliche Verfälschungen anzusehen, 
indem sie den wesentlichen Zweck haben, hellere Farbennuancen zu 
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liefern. Dagegen soll zuweilen Jodstärkmehl zugesetzt. rise, was 
cher als eine Täuschung anzusehen ist; beim Kochen des Blau mit 
Wasser in einem Kolben entweicht dann Jod, was durch die Reaction 
auf mit Kleister bestrichenes Papier zu erkennnen ist. Das Stärkmehl 
lässt sich gleichzeitig im Rückstande finden. 


Die Güte des Berlinerblau soll nieht immer mit dem Gehalte an 
Eisenferrocyanid (2 Fe,.3Cfy) im Verhältniss stehen; man. bestimmt 
daher die relative Güte mehrerer Farbenmuster am boten) indem man 
sie mit einem weissen Pulver, schwefelsauren Kalk oder gefällten 
trockenen schwefelsauren Baryt u. s. w. im Ueberschuss mengt, um zu 
sehen, welches Blau dadurch am meisten abnimmt. Die Menge von 
Eisenferrocyanid in einer blauen Farbe lässt sich bestimmen, indem 
man dieselbe mit verdünnter Natronlauge erhitzt, das Filtrat mit Eisen- 
oxydsalz fällt, den Niederschlag mit Salzsäure auszieht, auswäscht und 
bei 100° C. (race 


Das Berlinerblau wird als Oelfarbe, namentlich als Wasserfarbe, 
vielfach verwendet; als Oelfarbe wird es unmittelbar vor dem Gebrauch 
mit. Oel abgerieben, weil es beim längeren Stehen damit schmierig wird. 
Das Berlinerblau wird als Wasserfarbe oft in der Zimmermalerei, wie 
zum Färben von Papiermasse, zum Bedrucken von Tapeten als Wasch- 
blau u. s. w. angewendet; hierbei ist zu beachten, dass es nicht mit 
freien Alkalien, mit Kalk oder mit alkalischen Substanzen, Seife u. dgl. 
in Berührung kommen darf, weil es sich sonst unter Abscheidung von 
Eisenoxydhydrat zersetzt. I in neuester Zeit so wohlfeile Ultramarin 
hat hier das Berlinerblau zum Theil verdrängt. Da es nicht schädlich 
' auf den thierischen Organismus einwirkt, so wird das Berlinerblau auch 
zum Färben von Conditorwaaren, Spielsachen u. dgl. verwendet. Mit Gelb 
wie Chromgelb u. a. versetzt, giebt es eine grüneFarbe. Das Berlinerblau 
findet weiter noch in der Kattundruckerei wie beim Färben von Lein, 
Baumwolle, Seide und Wolle Anwendung. Nach der älteren Methode 
wird ein Gemenge von Berlinerblau mit Salzsäure oder saurem Zinnchlo- 
rid mit Gummi verdickt aufgedruckt. Haussmann kam, wie Persoz 
angiebt, gegen Ende des vorigen Jahrhunderts zuerst darauf, das Berliner- 
blau in den Geweben selbst zu bilden, indem er diese erst mit einer 
passenden Eisenbeize behandelt und darauf in eine lauwarme, mit 
etwas Schwefelsäure angesäuerte Lösung von Blutlaugensalz bringt; 
die Entdeckung dieses Verfahrens wird meistens Raym ond zugeschrieben, 
und diese Farbe daher als Bleu de Raymond bezeichnet. Zur Herstel- 
lung des gogenannten Dampfblau wird eine verdickte, mit Weinsäure 
versetzte Lösung von gelbem Blutlaugensalz auf die Zeuge aufgedruckt, 
worauf sie der Einwirkung von erhitztem Dampf ausgesetzt werden; 
es bildet sich weinsaures Kali und anfangs Ferrocyanwasserstoff, der 
letztere zersetzt sich in der Hitze in entweichende Blausäure und zu- 
rückbleibendes weisses Cyaneisen, welches dann durch Oxydation an 
der Luft oder mit Chlorkalk, oder chromsaurem Kali und Schwefelsäure 
sich dunkelblau färbt. Statt Weinsäure wird hierbei ein Gemenge von 
Weinsäure und Oxalsäure mit Alaun angewendet, oder auch Schwefel- 
säure,.wobei Vorsicht erfordert wird, damit diese Säure bei der hohen 
Temperatur nicht die Gewebe na Häufig wird das Ferrocyan- 
kalium hierbei mit Ferrocyanzinn gemengt, welches durch Fällen von 
Blutlaugensalz mit Zinnchlorür dargestellt wird. Statt des gelben Blut- 
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laugensalzes: wird beim Färben von Geweben oder Garnen auch viel- 
fach das rothe Blutlaugensalz in ähnlicher Weise verwendet. ‚Fe. 


Berlinerblau, basis ches, ist eine Verbindung von Eisen- 
ferroeyanid (Berlinerblau) mit Eisenoxydhydrat genannt, welche, abge- 
sehen vom Wassergehalt, die Zusammensetzung 2 Fe,.Cfy; + FO; 
hat. Diese Verbindung bildet sich durch Oxydation von Eisenferro- 
cyanür an der Luft; wird nämlich eine reine Eisenoxydulsalzlösung mit 
gelöstem Blutlaugensalz gefällt, so enthält der bläulich weisse Nieder- 
schlag Ferrocyankalium und Eisenferrocyanür (2 Fe.Cfy); beim Aus- 
setzen an die buft oxydirt sich das letztere: _ 

3(2 Fe.Cy) +30 — 2 CF&g.30fy 4 Fe O;. 

Durch Auswaschen des blauen Niederschlages mit Wasser lässt 
sich nun das Ferrocyankalium entfernen; sobald dieses fortgenommen 
ist, löst sich das basische Berlinerblau in Wasser zu einer dunkelblauen 
Flüssigkeit, welche nach dem Eintrocknen unverändertes basisches 
Berlinerblau zurücklässt. Dieses ist in reinem Wasser löslich, aber 
nicht in Salz haltendem, und durch Zusatz von Salzen wie Blutlaugen- 
salz, zu seiner Lösung trübt sich diese, und beim Stehen scheidet es sich 
als Niederschlag ab, der in reinem Wasser aber wieder löslich ist; 
Weingeist fällt die wässerige Lösung nicht, und dadurch unterscheidet 
es sich vom sogenannten löslichen Berlinerblau. Säuren entziehen der 
basischen Verbindung Eisenoxyd und verwandeln es dadurch in ge- 
wöhnliches Berlinerblau. Alkalien zersetzen es unter Abscheidung von 
Eisenoxydhydrat und Bildung von Blutlaugensalz. Fe. 


Berlinerblau, lösliches. Wird gelöstes. Eisenoxyd zu 
‘ Blutlaugensalzlösung gesetzt, so dass letzteres im Ueberschuss bleibt, 
so enthält der Niederschlag neben mehreren Verkindungen auch eine 
Doppelverbindung von Eisenferroeyanid mit Kaliumferrocyanid: 
2 Fe.Ciy; + K,Cfy, welche in reinem Wasser löslich ist, aber nieht 
in Salz haltendem; durch Weingeist wird es aus der wässerigen Lö- 
sung aBBasshicden (s. Ferröcyanmetall, 1ste Aufl., Bd. III, S. 78). 
Es wird durch Alkalien unter Abscheidung von Eisenoxydhydrat zersetzt 
und kann daher nicht als Waschblau. verwendet werden, überhaupt 
nicht, wo es mit freien Alkalien in Berührung kommt. Fe. 


Berlinerblau, natürliches, wird wohl unpassender- 
weise das erdige phosphorsaure Eisenoxyduloxydhydrat genannt (siehe 
Blaueisenerde). 


Berlinerblausäure s. Oyanwasserstoff. 


Berlinerbraun ‚ brun de Prusse, prussiam brown. Unter die- 
sem Namen soll eine braune Farbe in den Handel kommen, welche 
durch Glühen von Berlinerblau bei Luftzutritt erhalten wird, also aus 
Eisenoxyd besteht; man erhält sie im Kleinen, wenn man einen eisernen 
Löffel rothglühend macht und dann einige Stücke Berlinerblau in den- 
selben bringt, es bildet sich schnell ein schuppiges Eisenoxyd. 


Berlinergrün. Manches käufliche ‚Berlinerblau bildet bei 
seiner Anwendung zur Darstellung von Ferrocyankalium eine grünliche, 
nicht krystallisirbare Mutterlauge, die nach dem Eintrocknen und Wie- 
derauflösen in Wasser ein grünes Pulver absetzt. Noch leichter bildet 


\ Di 
972 Berlinerroth. ibn | ‚Bernstein. | 7 


sich diese grüne Verbindung bei Behar Wii von Berinerblan mit 
Barythydrat oder mit Ammoniak, ferner beim wiederholten Verdampfen 
einer Auflösung von Ferroeyanammonium, wo man bisweilen dunkel- 
grüne KR ai Krystalle erhält. Die Auflösung bildet mit Eisen- 
oxydsalzen Berlinerblau. Das abgeschiedene grüne Pulver wird durch 
Schwefelsäure oder Salzsäure wieder blau und verhält sich beim Er- 
hitzen wie reines Berlinerblau, indem es einen Geruch nach brenzlichem 
Oel und kohlensaures Ammoniak ausgiebt. Die grüne kaliumhaltige 
lösliche Verbindung gab bei der Analyse dieselbe Quantität von Kali 
und Eisenoxyd, wie das gewöhnliche Blutlaugensalz, in welches sie 
auch durch starkes Erhitzen und Auflösen in Wasser wieder überge- 
führt werden kann (Berzelius). 

Den Namen Berlinergrün hat auch das Kobaltferrocyanür erhalten, 
eine Verbindung, welche durch Fällen von Kobaltoxydulsalzen mit 
Ferrocyankalium dargestellt wird; der blassgrüne Niederschlag färbt 
sich aber bald röthlich grau, wird aber beim Erhitzen unter Verlust 
seines Wassers dunkelgrün. Eine ausgedehntere Anwendung hät diese 
Farbe nicht gefunden. LY FR 


Berlinerroth wird auch zuweilen das Eisenoxyd (Pariser- 
roth) genannt. Auch die Florentiner Lacke werden zuweilen als Ber- 
linerroth bezeichnet. 


Berlinerweiss als Syn. für Bleiweiss selten gebräuchlich. 


Bernerde nannte Werner den erdigen Retinit, weil beim Ver- 
brennen ein aromatisch bituminöser, an Bernstein erinnernder Geruch 
entwickelt wird, doch ist die Uebereinstimmung solcher sogenannter 
Bernerde mit erdigem Retinit nicht ausgemacht, da die chemische Be- 
schaffenheit der Retinit genannten Massen überhaupt nicht dieselbe ist. 

Bernstein, Agtstein, gelbe Ambra, Succinit, Börn- 
stein, gelbes Erdharz, Succinum, Ambra flava, Electrum, 
Succin, Amber. Dieses fossile Harz findet sich in rundlichen oder 
stumpfeckigen Stücken meistens mit rauher Oberfläche in verschiedenen 
Gegenden, besonders an den Küsten der Ostsee, in Preussen, Pommern, 
Mecklenburg, Holstein, Dänemark, Kurland, Liefland u. s. w., seltener 
an:der englischen Küste, an der seeländischen Küste, dann weiter in den 
Braunkohlenlagern Schlesiens; man hat Bernstein weiter bei Lobsann im 
Elsass gefunden, zu Auteuil bei Paris, in Kieslagern in der Nähe von 
London, in Grönland, Galizien, Nordamerika, Norwegen, Spanien,Sicilien, 
am Ural, in Kamschatka u. s. w. Die Hauptfundorte sind die preussische 
Ostseeküste von Memel bis Danzig, besonders zwischen Palmiken und 
Dirschkeim, sowie die Braunkohlenlager Schlesiens; meistens findet er 
sich in kleinen bis nussgrossen Stücken, man hat aber zuweilen Stücke 
bis zu 6 Pfund gefunden. Es wird angegeben, dass der Bernstein sich 
theils in aufgeschwemmtem Lande, theils in tertiären Braunkohlen- 
lagern finde. Nach Göppert findet er sich immer im Diluvium, nach 
ihm vielleicht überall an .secundärer Lagerstätte, nicht mehr am Orte, 
wo er sich bildete. 

Der Bernstein wird theils beim Bergbau gewonnen, hauptsächlich 
aus dem Meere mit Netzen gefischt. Beim bergmännischen Betrieb 
findet man gewöhnlich unter einer Sandschicht ein Lehmlager, die 


Bernstein. a 973 


beide keinen Bernstein führen ; unter dem Lehm stösst man auf Schich- 
ten fossilen Holzes, in deren Nähe der Bernstein vorkommt, oft in Be- 
gleitung von Schwefelkies und Alaunerzen, zuweilen auch mit Pflanzen- 
stücken zusammenhängend. Am Meeresstrand wird er besonders nach 
den Herbststürmen gesammelt, er findet sich dann oft in den Seetangen 
eingewickelt. | | 3 

Es ist nicht zu bezweifeln, dass der Bernstein ein fossiles Harz 
ist, von vorweltlichen Coniferen abstammend, welches im ursprünglichen 
Zustande vielleicht weich war, wofür oft die Form und die äusse- 
ren Eindrücke sprechen; man nimmt häufig an, dass er von Pinites 
succinifer, einem zu den Ooniferen gehörenden Baume abstamme. Nach 
Göppert!) stammt er von verschiedenen Pflanzen, nach ihm lieferten 
vielleicht alle Abietineen und Uupressineen, die. in dem Bernsteinwalde 
lebten, dieses Harz, was ursprünglich vielleicht dem jetzigen Fichten- 
harz ähnlich, erst im Laufe der Zeit und mit den Holztheilen in Be- 
rührung seine Eigenschaften wesentlich veränderte, und dadurch zu 
Bernstein wurde. Göppert schliesst dies aus Versuchen, indem dicker 
Terpentin bei Gegenwart von Zweigen des Lerchenbaums ein Jahr 
lang in warmem Wasser bei 60° bis 80°C. digerirt an seiner Löslich- 
keit in Alkohol verloren hatte, und darin dem Bernstein ähnlich gewor- 
den war. 

Bischof hält es für möglich, dass der Bernstein vielleicht durch 
Zersetzung der Holzsubstanz selbst sich gebildet habe. Liebig spricht 
die -Vermuthung aus, dass er vielleicht durch einen langen Verwe- 
| sungsprocess aus Wachs oder einem anderen ähnlichen Körper ent- 
standen sei, da die Bernsteinsäure auch bei Oxydation von Wachs und 
Fett sich bildet. 

Dass der Bernstein ursprünglich weich war, geht auch aus den 
vielen der Form nach wohl erhaltenen Einschlüssen, die darin gefunden 
wurden, hervor. Von Thieren hat man mehrere Gattungen von Spin- 
nen (Archaea paradoxa) gefunden, von denen aber Bin Species mehr 
lebend angetroffen wird. Nur ein einziges den jetzt lebenden ähnli- 
ches Insekt ist bis jetzt im Bernstein entdeckt worden, Lepisma sacha- 
rinum, welches aus Amerika stammt. Dagegen finden sich sehr zahl- 
reiche Einschlüsse von Pflanzenresten, darunter namentlich von Kryp- 
togamen: Schwämme, Algen, Lichenen, Laub- und Lebermoose und 
Farne. Von Monocotyledonen finden sich Gräser, von Dicotyledonen 
Cupressineen, Abietineen, Cupuliferen, Erieineen u. a. Im Ganzen 
zählt Göppert als zur Bernsteinflora gehörig aus dem Pflanzenreiche 
24 Familien mit 64 Gattungen und 162 Arten auf. Viele dieser 
Pflanzen, namentlich Zellenpflanzen sind solche, die auch unserer 
' jetzigen Erdperiode angehören und noch lebend angetroffen werden. 

Neben diesen Einschlüssen fremder fester Körper hat man in 
neuester Zeit noch kleine Hohlräume im Bernstein bemerkt, die theil- 
weise mit einer Flüssigkeit angefüllt sind, wobei sich das Harz am 
Rande der Bläschen wohl durch den Druck des eingeschlossenen Gases 
verdichtet zeigt. Die Flüssigkeit mag nicht immer dieselbe sein; der 
Inhalt eines solchen Bläschens war eine Flüssigkeit von Eiweissconsi- 
stenz, welche auf einer Glasplatte zu einer durchsichtigen gelben, in 
der Wägme orangeroth werdenden Substanz eintrocknete; stärker erhitzt 
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sich schwärzte und dann verschwand. Aus einigen anderen Bläschen 
entwickelte die Flüssigkeit schon beim gelinden Erwärmen Gasbläschen 
(Brewster?!). Die geringe Menge hindert hier natürlich sehr die ge- 
naue Untersuchung. 

Der Berhstein! findet sich in stumpfeckigen Stücken oder in Körnern 
von sehr verschiedener Form und Grösse, er ist hart und spröde, von 
vollkommen muschligem Bruch, von Wachsglanz mehr oder weniger 
glänzend, er ist halb durehkiehtip, zuweilen Trek durchscheinend bis 
undurchsichtig, milchweiss, meistens gelb, honiggelb bis gelbbraun oder 
 röthlichbraun ; der griechische Name NAEKTOOV wurde ihm nach seiner 
Farbe gegeben; zuweilen ist er buntgefleckt oder geflammt; er giebt 
einen gelblichweissen Strich, hat Er specif. Gewicht von 1,0 bis 1,1. 
Er wird beim Reiben mit Wollenzeug stark negativ elektrisch, eine Ei- 
genschaft, die schon den Griechen bekannt war, und die machte, dass 
die Ursache der Erscheinung nach dem Namen des Bernsteins später 
als Elektricität bezeichnet ward. 

Der Bernstein löst sich nicht in Wasser, kochender Alkohol färbt 
sich gelb, indem er neben Bernsteinsäure etwas weiches gelbes Harz 
löst. Auch flüchtige und fette Oele lösen nur wenig von Bernstein auf. 
In kochendem Leinöl wird er weicher, biegsam, und wenn er vorher 
wolkig und trübe war, oft durchscheinend und halbdurchsichtig. 

Das Verhalten gegen Lösungsmittel zeigt, dass der Bernstein kein 
einfacher Körper, sondern ein Gemiönge verschiedener Substanzen ist. 
Nach Berzelius enthält der Bernstein flüchtiges Oel, Bernsteinsäure, 
zwei in Alkohol und Aether lösliche Harze, und (etwa 85 bis 90 Proe.) 
eines in den gewöhnlichen Lösungsmittel unlöslichen eigenthümli- 
chen Körpers, als Bernsteinbitumen oder Succinin bezeichnet. 
Der rohe Bernstein, in reinen Stücken, giebt bei der Elementaranalyse 
Resultate, nach welchen sich das Verhältniss der Elemente C,H; O 
berechnet; dieselbe Zusammensetzung hat merkwürdigerweise das in 
Aether lösliche Harz des Bernsteins, wenn alles flüchtige Oel entfernt 
ist, und auch das unlösliche Bernsteinbitumen für sich allein (Schröt- 
ter und Forchhammer?). Danach haben diese Stoffe dieselbe pro- 
centische Zusammensetzung wie der gewöhnliche Läurineen - Camphor 
und wie die Harzsäuren: Pininsäure, Sylvinsäure und Copaivasäure, 
Bei der Gleichheit in der Zusammensetzung ist es doppelt beachtungs- 
werth, dass bei verschiedenen Zersetzungen des Bernsteins sich Cam- 
pher bildet. Die Bestandtheile des Bernsteins die löslichen Harze und 
das Bitumen sind im getrennten reinen Zustande wenig bekannt. 

Das beim Behandeln des Bernsteins mit den gewöhnlichen Lö- 
sungsmitteln zurückbleibende Bernsteinbitumen schmilzt beim Erhitzen 
an der Luft unter Verbreitung eines Geruchs nach verbranntem Fett; 
beim Erhitzen in einer Retorte destillirt zuerst ein nach Wachsöl, später 
ein nach Bernsteinöl riechendes gelbes flüchtiges Oel über, während der 
Rückstand zu einer dunkelbraunen durchsichtigen Masse ‚zusammen- 
schmilzt, welche spröde wie Colophonium und im hohen Grade elek- 
trisch ist; ein kleiner Theil dieses Rückstandes löst sich in Alkohol, 
eine grössere Menge in Aether, flüchtigen oder fetten Oelen. Wenn 
die Masse nicht vollständig geschmolzen war, so lassen die fetten Oele 
eine weiche elastische Masse ungelöst zurück. Das Bernsteinbitumen 
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giebt bei der trockenen Destillation keine Bernsteinsäure; das in Aether 
löslicehe Harz giebt aber reichlich Säure, etwa eben so en als es mit 
dem Bitumen gemengt, also als eine entsprechende Menge Bernstein 
gegeben haben würde. - 

Mit Kalihydrat geschmolzen, wird das Bernsteinbitumen zersetzt, 
es bildet sich ein flüchtiges brenzliches Oel, und eine feste in Wasser 
mit brauner Farbe lösliche Masse. Wenn das Bernsteinbitumen frei von 
löslichen Substanzen war, enthielt die geschmolzene Masse keine Bern- 
steinsäure, die wässerige alkalische Lösung giebt auf Zusatz von Säu- 
ren einen schleimigen Niederschlag, der bei höherer Temperatur ge- 
schmolzen ein dunkelgelbes, hartes, durchscheinendes Harz giebt, wel- 
ches sich wenig in Alkohol, etwas mehr in Aether, aber vollständig in _ 
flüchtigen Oelen löst. Eine nähere Untersuchung des Bitumens und 
namentlich der löslichen Harze fehlt. 

Der gepulverte Bernstein soll sich in concentrirter Schwefelsäure _ 
in der Kälte mit brauner Farbe lösen; auf Zusatz von Wasser entsteht 
ein Niederschlag, der chemisch gebundene Schwefelsäure enthält (Un- 
verdorben). 

Salzsäure soll aus dem Bernstein neben Bernsteinsäure eine der 
Honigsteinsäure ähnliche Säure ausziehen (Hünefeldt ). 

Salpetersäure zersetzt den Bernstein. Wenn man Bernstein in 
kleinen Stücken in einer Retorte mit Salpetersäure erhitzt, so schmilzt 
er zuerst zu einem gelben, zähen, in der Kälte spröden Harz; bei län- 
gerem Kochen löst sich dieses Harz vollkommen auf, und wird die 
Lösung dann noch einige Mal mit Salpetersäure eingekocht, so erhält 
man beim Eindampfen Krystalle, von welchen aus der Mutterlauge 
durch wiederholtes Kochen mit Salpetersäure noch mehr gewonnen wer- 
den kann; diese Krystalle sind Bernsteinsäure. Man erhält auf diese 
Weise aus 12 Loth Bernstein 1 Loth vollkommen reiner Säure, was 
weit mehr ist, als nach irgend einer anderen Methode erhalten wird 
(Döpping?). Doch ist dieses Verfahren wegen des Verbrauchs an 
Salpetersäure zur vortheilhaften Darstellung von Bernsteinsäure zu 
kostspielig. 

Wird das Kochen des Bernsteins mit Salpetersäure in einer Re- 
torte vorgenommen, so wird aus dem sauren Destillat durch Neutrali- 
siren mit Alkali, Schütteln der Flüssigkeit mit Aether, und Verdampfen 
der ätherischen Lösung eine a, Substanz erhalten, welche alle 
physikalischen Ei enschäften des Camphers hat. 

Beim Erhitzen schmilzt der Bernstein bei 280° bis 2900C. voll. 
ständig, aber unter Zersetzung; an der Luft erhitzt verbrennt er mit 
eigenthümlichem angenehmen Geruch. Bei der trockenen Destilla- 
tion bilden sich flüchtige Producte, Wasser, Bernsteinsäure, Bernsteinöl 
und ein wachsähnlicher Körper der Bernsteincampher, während je nach 
der Temperatur der Rückstand ein mehr oder weniger geschmolzenes, in 
seinen Eigenschaften vom Bernstein durchaus verschiedenes Harz, oder 
auch bei zu starkem Erhitzen eine kohlige Masse enthält. Es lassen 
sich hier beim allmäligen Erhitzen des Harzes drei Perioden unter- 
scheiden. Zuerst bläht der Bernstein sich auf, es bildet sich Bernstein- 
säure, Wasser und ein flüchtiges Oel, dessen Farbe und Dickflüssigkeit 


2) Schweigger’s Jahrb. f. Chemie u. Phys. Bd. IX. — ?) Annal. d. Chem, u, 
Pharm. Bd. LXIX, S. 350. 


976 Bernsteinbitumen. — Bersteincamphen 


zunimmt in dem Masse wie die Hitze steigt, bis der Bernstein geschmolzen 
ist; der geschmolzene Rückstand ist das sogenannte Bernsteincolo- 
Bhonium: ‚Durch weiteres Erhitzen des geschmolzenen Harzes kommt 
dieses ins Sieden und zersetzt sich unter Bildung von Brandöl und Zu- 
rücklassung einer aufgeschwollenen Masse. Wird diese endlich bis 
zum Glühendwerden des Gefässes erhitzt, so verdampft eine flüchtige, 
gelbe wachsartige Substanz, der Bernsteincampher (s. d. Art.), und 
es bleibt Kohle zurück. 

Die trockene Destillation a Bernsteins wird theils in Apotheken 
zur Gewinnung der Bernsteinsäure, theils in Fabriken zur Gewinnung 
des Bernsteincolophons (s. d.) als Hauptproduct vorgenommen. In 
den Apotheken, wo die Gewinnung der Säure Hauptzweck ist, wird 
die Destillation meistens in grossen gläsernen Retorten vorgenommen; 
diese werden bis zu °®/, mit Bernstein gefüllt und dann im Sandbade 
nach angelester Vorlage (die aber nicht luftdicht schliessen darf, wenn 
man nicht sonst eine Oeffnung angebracht hat, da sich fortwährend 
Gas entwickelt), bei allmälig verstärktem Feuer erhitzt, bis zum Schmel- 
zen des Inhalts; man unterhält eine mässige gleichförmig starke Hitze, 
bis der Bernstein nicht mehr schäumt, sondern ruhig mit einer spiegeln- 
den Fläche fliesst. In der Vorlage findet sich Wasser, Essigsäure, Oel 
und Bernsteinsäure; von 1000 Thln. Bernstein werden auf diese Weise 
im günstigsten Falle etwa 46 Thle. Bernsteinsäure erhalten. Doch giebt 
der Bernstein nicht immer gleiche Mengen Säure. Man hat nun be- 
merkt, dass der Bernstein, zuerst mit Schwefelsäure gemengt, bei der 
Bknen Destillation Behr Bernsteinsäure giebt als ohne diesen Zu- 
‚satz. Es wird 1 Pfund Bernstein mit 1 bis 2 Loth Schwefelsäure, die 
mit ihrem gleichen oder doppelten Gewicht Wasser gemengt ist, be- 
sprengt, dann auf einem eisernen Blech geröstet, bis die Masse kaffee- 
braun ist, und darauf in einer Retorte destillir. Man soll von 1000 
Theilen Bernstein 25 bis 50, zuweilen selbst 60 Thle. Bernsteinsäure 
erhalten; ausserdem werden etwa 200 bis 280 Thle. Bernsteinöl und 
550 bis 650 Thle. Bernsteincolophonium (s. d.) erhalten. 

Wie die Schwefelsäure hier wirkt, wodurch sie die Production 
vermehrt, ob sie die Bernsteinsäure aus einer Verbindung abscheidet, 
oder ob sie oxydirend ähnlich wie Salpetersäure wirkt, oder überhaupt 
durch Zersetzung eines anderen Körpers erst Bernsteinsäure bildet, ist 
nicht nachgewiesen. 

Wird Bernsteinpulver mit Kalilau ge gekocht und die Flüssigkeit 
in einem Kolben nach dem Eintrocknen erhitzt, so erhält man ein weis- 
ses, dem Campher ähnliches Sublimat. 

Der Bernstein warschonim höchsten Alterthum bekannt und geschätzt; 
die grösseren und besonders die klaren Stücken werden zu Luxusgegen- 
ständen verarbeitet, indem sie abgedreht werden; kleinere Stücke und 
Abfälle dienen zur Darstellung von Bernsteinsäure und Bernsteincolo- 
phon (Firniss), theils auch zu Räucherpulvern. Fe. 


N 


+ 


Bernsteinbitumen. Der in Alkohol, Aether, den fetten und 
flüchtigen Oelen nicht lösliche Bestandtheil des Bernsteins (s. d. S. 974). 


Bernsteincampher, Krystallisirtes Brandharz, Mich 
tiges Bernsteinharz. Wenn der Bernstein bei zuletzt bis zur vollstän- ° 
digen Verkohlung steigender Hitze destillirt wird, so geht, wenn keine 


x 
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Säure mehr kommt, ‚ganz am Ende der Operation ein gelber wachs- 
ähnlicher Körper über, ein Zersetzungsproduct des Bernsteincolopho- 
niums, der von Vogel zuerst bemerkt, später von Walter und Pel- 
letier !) untersucht ist. Von dem anhängenden Oel durch Auspressen und 
Abwaschen befreit, bildet dieser Bernsteincampher glimmerähnliche, 
wachsartige Blättchen, welche geruch- und geschmacklos sind, bei 85° 
bis 86°C. schmelzen; ah gegen 300°C. sieden; er löst sich in flüchti- 


. gen Oelen, en verwandelt ihn in: eine harzartige Substanz, 


und beim Erkalten der Säure scheidet sich eine körnige Substanz ab. 
Dieser Körper, jedenfalls ein Gemenge verschiedenartiger Sub- 
stanzen, ist mit abweichenden Resultaten von Robiquet und Colin, 
von Drapiez, am genauesten von Walter und Pelletier untersucht. 
Durch lange fortgesetztes Auskochen mit Wasser wird eine ölige Sub- 
stanz abgeschieden; Aether löst ein braunes weiches Harz auf, und 
lässt hierbei einen gelben glimmerartigen Körper zurück, von dem etwa 


90 sich in absolutem Alkohol lösen. Walter und Pelletier haben 


durch wiederholte Behandlung des Bernsteincamphers mit Alkohol und 
Aether daraus zwei verschiedene Körper dargestellt. Eine gelbe, wenig 
krystallinische Substanz, welche in 100 Thln. 95,1 Kohlenstoff und 5,8 
Wasserstoff gab, ist selbst in kochendem Alkohol und Aether ganz un- 
löslich, sie schmilzt bei 24000. und verflüchtigt sich bei höherer Tem- 
peratur unter theilweiser Zersetzung. Concentrirte Schwefelsäure löst 
die Masse in-der Wärme mit blauer etwas grünlicher Farbe, heisse Sal- 
petersäure verwandelt sie in ein rothgelbes Harz. Nach Zusammen- 
setzung und Eigenschaften scheint diese Substanz mit Laurent’s aus 
Steinkohlentheer dargestelltem Ohrysen (s. d.) identisch zu sein. 

Der grössere Theil des Bernsteincamphers ist eine weisse krystal- 
linische, farb- und geruchlose Masse, in 100 Thln. 94,3 Kohlenstoff 
und 5,6 Wasserstoff enthaltend; sie ist in Aether etwas löslicher als 
die vorige Substanz, löst sich in Alkohol in fetten und flüchtigen Oelen, 
schmilzt bei 160° C., und destillirt in eine Retorte über bei 500° C., 
unter Zurücklassung von wenig Kohle. Schwefelsäure löst diesen Kör- 
per mit blauer Farbe, zerstört ihn aber bald unter Verkohlung; heisse 
Salpetersäure verwandelt ihn in eine gelbe harzartige Masse. Nach 
Zusammensetzung und Eigenschaften halten Walter und Pelletier 
diese weisse Substanz für Idrialin (e. d.). Fe. 


Bernsteincolophonium, Colophonium suceini, istdas 
Product der trockenen Destillation des Bernsteins bei nicht zu starker 
Erhitzung, welches als ein glänzendes gleichmässig geschmolzenes Harz 
zurückbleibt. Zur Darstellung des Bernsteincolophons in etwas grösse- 
rem Massstabe nimmt man die Destillation auch in Retorten vor, um 
die Bernsteinsäure als werthvolles Nebenproduct zugleich zu gewinnen, 
nur wendet man hier statt gläserner Retorten, Gefässe von Kupfer oder 
Eisen ar, welche mit einem gläsernen oder metallenen Helm versehen 
sind und mit passendem Kühlrohr in Verbindung stehen. Die mit 


‚Bernstein bis zu ?/ı gefüllten Apparate werden bis zum ruhigen Flies- 


sen des Bernsteins erhitzt. Man hat auch kupferne Cylinder mit durch- 
löchertem Boden angewandt, unter welchem ein in eine weite Röhre 
ausgehender Trichter angebracht ist; der mit dem Harz beschickte Oy- 


!) Annal, de chim, et de phys. (3) T. IX, p. 89. 
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linder wird in einen Windofen, dessen Rost und Boden eine Oeffnung 
haben die Röhre durchzulassen, die in ein Gefäss mit Wasser taucht, 
gebracht, mit einem Helm versehen, eine unlutirte Vorlage angelegt 
und dann erhitzt. Der Bernstein fliesst in dem Maasse als er schmilzt 
aus der Röhre in das Wasser, während Oel und Bernsteinsäure subli- 
miren. 

Das durch Destillation des Bernsteins erhaltene Colophonium sue- 
cini ist eine schwarze, glänzende, harzartige Masse, es dient zur Dar- 
stellung des sogenannten Bernsteinfirnisses oder Bernsteinlacks, einer 
Lösung des Harzes in Terpentinöl mit Zusatz von 1 Thl. Leinölfirniss 
auf 3 Thln. Colophon. Der bei der Destillation von Bernstein mit 
Schwefelsäure bleibende Rückstand muss zuerst mit Soda haltendem 
Wasser vollständig ausgewaschen werden, wonach er so gut anwend- 
bar ist, wie ohne Säurezusatz dargestelltes Bernsteincolophon. Ge- 
wöhnlich wird der Bernsteinfirniss in der Weise dargestellt, dass man 
nach dem Schmelzen des Bernsteins das flüssige Colophon etwas ab- 
kühlen lässt, und dann das zum Sieden erhitzte Leinöl zusetzt, und 
zuletzt der flüssigen Masse in kleinen Portionen Terpentinöl zugiesst. 
Das Colophon löst sich hier, wenn es vollkommen geschmolzen, aber 
nicht zu stark erhitzt war, ohne allen Rückstand. Wenn der Bernstein 
in einem kupfernen Cylinder mit unten abgehendem Rohr geschmolzen 
wird, so kann man das abfliessende Colophon statt in Wasser, sogleich 
in die nöthige Menge Leinöl fliessen lassen, und dann nach dem Ab- 
kühlen das Terpentinöl zusetzen. Der Bernsteinfirniss dient zum 
Lackiren von Leder, Holz, Blech u. s. w.; soll er als Anstrich dienen, 
und nicht abgeschliffen werden, so löst man das Bernsteincolophon 
allein in Terpentinöl ohne Zusatz von Leinöl. so Mühe, 


Bernstein eUPIiONn nennt Elsner ein durch Einwirkung von 
Schwefelsäure rectifieirtes Bernsteinöl erhaltenes, ziemlich „geruchloses 
und sehr leichtes Oel (s. Bernsteinöl). 


Bernsteinfirniss s. Bernsteincolophonium. 


Bernsteinö 1; Oleum succini aethereum. Product der trockenen 
Destillation von Bernstein. Das rohe Oel wird durch Erhitzen des 
Bernsteins bis zum Schmelzen erhalten, es destillirt hier mit den an- 
deren flüchtigen Producten über und sammelt sich als ölige Schicht 
auf dem wässerigen Destillat, hat eine dunkelbraune, ins Grünliche 
ziehende Farbe, einen sehr penetranten unangenehmen, lange haftenden 
Geruch, und ist leichter als Wasser. Nach der Rectification über Holz- 
koble ist es blassgelb, fast wasserhell, dünnflüssig, riecht noch durch- 
dringend, aber etwas weniger unangenehm als das rohe Oel, es hat einen 
scharfen, brenzlich ätherischen Geschmack; nach van Hees hat es ein 
specif. Gewicht von 0,91 bis 0,93 bei 20°C., nach Marsson von 0,88 
bei 15°C. Das Oel reagirt sauer, an der Luft färbt es sich braun und 
wird wieder dickflüssig.. Vom Terpentinöl, das ihm etwa beigemischt 
sein könnte, unterscheidet das rectifieirte Bernsteinöl sich dadurch, dass 
es weder mit Wasser noch mit Salzsäure eine krystallinische Verbin- 
dung giebt. Das rohe Oel, aus Bernstein ohne Zusatz von Schwefel- 
säure dargestellt, enthält flüchtige Fettsäuren, Buttersäure, Essigsäure, 
Propionsäure, vielleicht auch Valerian- und Capronsäure (Marsson). 

Das Bernsteinöl ist keine einfache Substanz, sondern ein Gemenge 
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verschiedener hauptsächlich sauerstofffreier Oele. Nach Pelletier und 
Walter!) enthält es zwei verschiedene Brenzöle; beide Oele bilden sich 
bei Zersetzung des Bernsteins bei höchstens bis zu dunkeler Rothglüh- 
hitze steigender Temperatur, sie sind sauerstofffrei und enthalten (wie das 
Terpentinöl) 5 Aeq. Kohlenstoff auf 4 Aeq. Wasserstoff. Das flüchtige 
Oel, welches sich bei weniger hoher Temperatur bildet, fängt bei 110°C. 
an zu sieden, der Siedepunkt steigt bei der Rectification aber, während 
der Rückstand sich immer mehr verdickt, fortwährend, bis über 
260° C., und auch bei wiederholter Rectification erhält man keinen con- 
stanten Siedepunkt; concentrirte Schwefelsäure zersetzt das Oel unter 
lebhafter Wärmeentwickelung schon bei gewöhnlicher Temperatur, 
indem sich ein leichtes, schön blau gefärbtes, nach der Rectification 
farbloses Oel abscheidet, während die Säure sich harzartig verdickt. 
Bei einer zweiten Behandlung mit Schwefelsäure verhält das Oel sich 
ähnlich wie das erste Mal, die Einwirkung ist aber schwächer; bei wie- 
derholter Behandlung damit wird endlich ein farbloses dünnflüssiges 
Oel erhalten, welches durch Schwefelsäure nicht mehr blau gefärbt wird. 
Mit Salzsäuregas, behandelt, färbt das Oel sich blau, und nimmt den Ge- 
ruch des Cajeputöls an, es bildet sich aber kein krystallinisches Product; 
nach dem Waschen mit Wasser ist: es nicht mehr blau, sondern 
gelblich. Mit Chlorgas behandelt, färbt das Oel sich zuerst blau, die 
Farbe verschwindet aber schnell bei weiterer Einwirkung von Chlor, 
und es bildet sich ein gelbliches dickflüssiges Oel. 

Das zweite weniger füchtige Brenzöl bildet sich beianfangender dunk- 
ler Rothglühhitze, es fängt bei 100°C. an zu sieden, der Siedepunkt steigt 
aber-bald über 300° C., wobei eine salbenartige Masse zurückbleibt. Auch 
bei öfterer wiederholter fractionirter Rectification wird kein Product 
von constantem Siedepunkt erhalten. Es färbt sich durch Schwefelsäure 
roth, bei wiederholter Behandlung damit bildet sich ein ähnliches Pro- 
duct wie aus dem flüchtigeren Oel. Durch Salzsäuregas wird es bei 
längerer Einwirkung gelblich und nimmt einen bitumösen Geruch an. 
Bei Einwirkung von Chlor wird es, ohne zuerst blau zu werden, in ein 
dickflüssiges Oel verwandelt, wie das flüchtigere Oel. 

Marsson?) erhielt beim Rectifieiren von mit Aetzkalk geschüt- 
teltem rectificirten Bernsteinöl einen farblosen neutr alen Kohlenwasser- 
stoff von 0,80 specif. Gewicht. 

Döpping 3) behandelt das rectificirte Bernsteinöl, um es zu reini- 
gen, nach einander mit Kalilauge (welches einen Körper vom Geruch 
des Kreosots aufnimmt) und mit verdünnter Schwefelsäure; dann mittelst 
Kalihydrat und Chlorcaleium oder gebranntem Kalk getrocknet, fängt 
es beim Erhitzen bei 140° C. an zu sieden, der Siedpunkt steigt aber 
schnell auf 170° bis 190° C., wobei der Rückstand sich dunkel färbt 
und dickflüssig wird. Wird das Destillat nochmals rectifieirt, so treten die- 
selben Erscheinungen von Neuem ein, es bleibt wieder ein dicker, dunkel 
gefärbter Rückstand. Das Destillat ist ein farbloses neutrales Oel, von 

er Zusammensetzung des Terpentinöls (d C auf 4H), von 0,99 specif. Ge- 
wicht bei 10°C. ; es löst sich in Aether, weniger leicht in Weingeist, an 
der Luft hält es sich lange zo unverändert; Kalium verändert sich nicht 


) Annal. d. chim. et de phys. (3) T. IX, p. 99; Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Ba. LXVII, S. 8346. — ?°) Archiv d. Pharm. R.] Ba. LXIIL, S. 1. — 2) Annal. d. 
Chem. u, Pharm, LIV, 8. 239, 
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darin, es löst Kautschuk, aber nicht Bernstein; ‚Uschi, in der Wärme 
in dem Oel sich peichlieh lösend, krystallisirt beim Erkalten, mit Salz- 
säure giebt es keine Verbindung, durch Salpetersäure wird es in den so- 
genannten künstlichen Moschus verwandelt. 

Das Bernsteinöl wird durch Salpetersäure unter, selbst bis zur Ent- 
zündung steigender Erhitzung zersetzt. Wird 1 Thl. rectifieirtes Oel 
vorsichtig mit 3 'Thln. mässig rauchender Salpetersäure gemischt, so 
verwandelt das Oel sich, wie Marggraf zuerst beobachtete, unter Er- 
hitzung und Aufblähen in ein orangegelbes oder rothbraunes weiches und 

zähes stickstoffhaltendes Harz, welches einen eigenthümlichen moschus- 
artigen Geruch hat, und daher den Namen des kimstkichei Moschus 
oder Bisams erhielt, mit Wasser ausgewaschen, schmeckt es brennend . 
und bitter aromatisch, es löst sich leicht in Alkohol, Aether und flüchti- 
gen ÖOelen; eine Tösig in 8 Thin. Weingeist war früher officinell als 
künstliche Mosehustinetur, Tinctura Moschi artificialis. Die alkoholische 
Lösung des Harzes wird durch essigsaures Bleioxyd gefällt, der gelblich 
braune Niederschlag hat die Zusammensetzung PbO. C,H; NO; (Els- 
nerd). 
Beim Vermischen von gewöhnlichem viekkhlitten Oel mit 16 


bis 20 Volumen Schwefelsäure wird es roth und zähe; beim ruhigen 


Stehen bildet sich eine dickflüssige braune Masse, auf det ein schwach 
gelblich gefärbtes Oel schwimmt. Dieses letztere zeigt nicht mehr den 
penetranten Geruch des gewöhnlichen Bernsteinöls, es riecht eigen- 
thümlich, nicht gerade unangenehm. Mit Wasser geschüttelt, scheidet 
sich von der milchigen Flüssigkeit ein klares Oel ab, welches über 
Chlorcaleium oder über Kali und Kalk getrocknet, ae bei 1909 C. 
zu sieden, der Siedepunkt steigt aber schnell, während der Rückstand 
sich färbt. Das vorsichtig destillirte Oel Ei ein specif. Gewicht von 
0,645 es riecht nicht mehr unangenchm, daher Elsner es Bernstein- 
eupion nennt. Uebrigens sind die bei verschiedener 'Temperatur, 
zwischen 200° bis 220° C., aufgefangenen Destillate unter einander in 
Geruch und Consistenz, Lichtbrechung, specifischem Gewicht und anderen 
physikalischen Eigenschaften sehr abweichend, die Zusammensetzung 
der verschiedenen” Destillate ist aber immer wieder dieselbe wie die 
des Terpentinöls. ri 

Die Annahme von Elsner, dass das Ol. suceini rectificatum, wie be= 
sonders das durch Einwirkung von Schwefelsäure daraus abgeschiedene 
Oel, einige Procent Sauerstoff enthalte, scheint auf einem Verlust bei der 
Blethientarahalyse zu beruhen. 

Die durch Einwirkung von Schwefelsäure auf Börnkteimdl entstan- 
dene schwarzbraune Masse, mit Wasser gewaschen und destillirt, giebt 
etwas Wasser und ein darauf schwimmendes Oel, welches (nach Döp- 
ping’s Angabe) Schwefel enthält, aber nicht näher untersucht ist. 

‘Der Bernsteinöl wird wohl innerlich als Oelzucker oder in Wein- 
geist oder Aether gelöst gegeben; es ist in der ungereinigten Bernstein- 
säure und daher in dem damit dargestellten Lig. ammenü sucein. enthalte 
und macht einen Bestandtheil der Aqua Laciae (Eau de Luce), einem 
milchigen Gemenge von 1 Thl. reetifieirtten Bernsteinöl mit 24 Thln. 
- Alkohol und 96 Thln. Salmiakgeist. Fe. 


%) Journ. f. prakt. Chem. XXV], 8. 97, 
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Bernst einsäure. | flüchtiges. Suceinyl- 
säure. Succinsäure. Acidum succinicum, Sal suceini. Eine starke 
organische Säure; ihre empirische Zusammensetzung drückt am einfach- 
sten die Formel C,H,O, aus; sie wurde früher als ein einbasisches 
Säur ehydr atHO.0C,H,0; sinesehen; jetzt betrachtet man sie allgemein 
als eine zweibasische Säure2HO.C, H,O, (s. Bernsteinsaure Salze); 
sie gehört dann in die homologe Reihe der Säurehydrate C,H. Os, 
eine Reihe, deren unterstes Glied die Oxalsäure C,H, O, ist, in welcher 
Reihe die Brenzweinsäure, Korksäure und Brenzölsäure, vielleicht auch 
die Lipinsäure, Adipinsäure und Pimelinsäure gehören. Das flüchtige 
Bernsteinsalz, welches bei der trockenen Destillation des Bernstein- 
harzes entsteht, erwähnt schon Agricola (1550); es ward später schon 
von Lemery (1675) als eine Säure erkannt. (Kopp, Geschichte der 
Chemie). Berzelius!) gab zuerst die Zusammensetzung der Säure, 
deren Verhalten später von d’Arcet2)näher untersucht wurde. Früher 
war diese Säure nur durch Destillation des Bernsteinharzes dargestellt, 
und zwar wird sie nur aus dem löslichen Theil des Harzes erhalten 
(s. Bernstein); man nimmt gewöhnlich an, dass sie hier fertig gebildet 
sei, also Educt und nicht Product sei; nach Gehlen und Funcke’s?) 
Versuchen soll schon beim Auskochen von feingepulvertem Bernstein 
mit Wasser oder Alkohol die Säure erhalten werden; nach Döpping wird 
jedenfalls aber eine grössere Ausbeute an Säure Bei Behandlüng des Har- 
zes mit Salpetersäure erhalten, ob hiebei als Eduet oder zum Theil auch 
Product, ist nicht wohl zu ermitteln. Man hat später dann gefunden, dass 
Bernsteinsäure auch sonst sich bilden könne; so wurde in altem Römisch- 
Kümmelöl (Oleum cumini) eine leicht lösliche sublimirbare Säure von 
Chevallier gefunden, er hielt sie für Bernsteinsäure; nach Unver- 
dorben soll sie auch in dem Harz einiger Coniferen enthalten sein, und 
‚Lecanu und Serbat®) wollen sie durch Destillation von Terpentinharz, 

Juch durch trockene Destillation von Ambra erhalten haben. Reich will 
sie in allen fossilen Hölzern, Coniferenzapfen u. dgl. des Samlandes nach- 
gewiesen haben. Später ist die Säure dann auch in lebenden Pflanzen 
gefunden, so neben Aepfel- und Citronsäure in den Latticharten Zae- 
tuca sativa und Lactuca virosa (Koehncke?); die im Wermuth an Kali 
gebundene Säure (Braconnot’s Wermuthsäure) ist, nach Zwenger 6), 
Bernsteinsäure; während Luck 7) sie davon verschieden fand. Heintz®) 
hat sie im menschlichen Körper gefunden, in der Hyatidenflüssigkeit, und 
in der Flüssigkeit der Echinococcenbälge; Gorup-Besanez ?) hat sie 
in der Thymusdrüse des Kalbes, in der Milzdrüse und Schilddrüse der 
Ochsen nachgewiesen, während sie in Leber, Nieren und Lunge nicht 
gefunden werden konnte. Boedecker fand in der durch Punction aus 
' einer Lebercyste entleerten Flüssigkeit 1,08 bernsteinsaures Natron- und 
Kalksalz. Sehr merkwürdig ist jedenfalls das Vorkommen von Spuren 
Bernsteinsäure nebst anderen organischen Säuren im Marienbader Mine- 
ralmoore (O.G. Lehmann 19). 


”) Annal. de chim. T. XCIV, p. 187. 2) Annal. de chim. et de phys. [2.] 
Erb, p. 282. —,9 Archin d. Eat von Brandes, Bd. VIL 8. 181. — 
%), Annal. de chim. et de phys [2.] T. XXI, p. 328. — °) Archiv d. Pharm. Bd. 


XXXIX, S. 153. — °) Annal. d. Chem, u. Pharm. Bd. XLVII, $. 122. — 7) Annal. 
d. Chem. u, Pharm. Bd. LXV, 8. 112. — .®) Pogg. Annal. Bd. LXXX, S. 114. — 
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In neuerer Zeit hat man nun auch sehr vielfache Bildungsweisen 
der Bernsteinsäure beobachtet. Sie entsteht sehr häufig als Oxydations- 
product neben der homologen Korksäure bei Einwirkung kochender 
Salpetersäure, so aus Stearin- und Margarinsäure (Bromeis ), aus 
Wallrath ?2) (Radeliff), gewöhnlichem Wachs (Ronalds 3) und japa- 
nischem Wachs (Stahmer ?), aus Buttersäure 5) (Dessaignes), aus 


_ Caprylalkohol (Bouis 6), aus Fettsäure oder Brenzölsäure (Carlet, 


Arppe ”). Die von Laurent durch Oxydation von Oelsäure, Stearin- 
und Margarinsäure mit Salpetersäure erhaltene Lipinsäure (s. 1ste 
Aufl. Bd. IV, S. 926) hält Arppe auch für unreine Bernsteinsäure, wo- 
für viele Eieenseliatten sprechen. Bei der vollständigen Oxydation des 
Santonius durch Salpetersäure bildet sich wahrscheinlich auch Bernstein- 
säure (Heldt8). Es ist früher schon angegeben worden, dass wenn Ho- 
nig mit gewöhnlichem Brod und Johannisbrod, Essig, Branntwein und 
Wasser in die saure Gährung versetzt, die erhaltene Flüssigkeit mit Kalk 
neutralisirt und das Kalksalz dann mit !/,, Manganhyperoxyd, ?/; Schwe- 
felsäure und */; Wasser destillirt werde, am Ende der Operation Bern- 
steinsäure sublimire (Beissenhirz ?). Neuere Bestätigungen dieser 
Angabe liegen nicht vor, doch ist hier die Bildung der Bernsteinsäure 
nicht unmöglich, entweder als Oxydationsproduct der Essigsäure, oder 
wahrscheinlicher der aus der Stiliqua duleis erhaltenen Buttersäure. Auch 
die schwarz@kohlige Masse, welche bei der Destillation von Aether aus 
Alkohol und Schwefelsäure zurückbleibt, soll bei dem Erhitzen ein Sub- 
limat von Bernsteinsäure geben (Vorwerk). 

Endlich hat man in neuester Zeit vielfache Beobachtungen über die 
Bildung der Bernsteinsäure bei der Gährung der verschiedenartigsten 
organischen Stoffe gemacht. Piria 19) fand zuerst, dass unreines Aspa- 
ragin in Lösung schnell gähre, und dabei unter Aufnahme von Wasser 
in bernsteinsaures Ammoniak übergehe.  Dessaignes 1!) hat durch 
eine Reihe ausgezeichneter Versuche dargethan, dass viele andere Sub- 
stanzen bei der Gährung unter gewissen Umständen in Bernsteinsäure 
übergehen, Fumarsäure, Maleinsäure, Aconitsäure (sowohl die aus Equise- 
tum abgeschiedene,| wie die aus Citronensäure dargestellte), Aepfelsäure, 
Asparaginsäure für sich oder an eine Base gebunden, geben nach Zusatz 
von kohlensaurem Kalk, durch faulen Käse bei 25° bis 40°C. in Gährung 
versetzt, bernsteinsaures Salz; selbst Erbsenmehl, die fettfreie Emul- 
sion von süssen Mandeln, dann Nüsse und Buchweizen, Haselnüsse und 
Eicheln (letztere nach Abscheidung des Gerbstoffes durch Kalk) geben 
Bernsteinsäure; die Samen müssen zu dem Ende mit Wasser zu einem 
feinen Teig gestampft, und die abgegossene Flüssigkeit mit kohlensau- 
rem Kalk und Käse gähren. Aus Hafer, Mais, Kürbissamen, Hanf, 
Senfsamen wurde diese Säure nicht erhalten. Pasteur !2) giebt an, 
dass bei der alkoholischen Gährung stets ein Theil des Zuckers in 


») Annal, d. Chem. u. Pharm. Bd. XXXV, 8. 90, — 9% a. 2:0. Bd. XLUI, 
S. 349. — °) a, a. O. Bd. XLII, S. 356.— ®) a. a. O. Bd. XLIU, S. 346. — 
5) Compt, rend: de l’acad. T.XXX, p. 350. — °) Compt. rend. de l’acad. T. XXXIII, 
p. 141; Annal. d. Chem. u. Pharm, Ba. LXXX, 8, 303. — 7) Compt. rend. de 
an T, XXXVH, p. 128; Annal. d. Chem. u. Pharm! Bd.XCV, S. 242. — ®) Annal. 

. Chem. u. Pharm: Bd. LXI, S.41. — °) Berlin, Jahrb. 1818, S. 158. — !) Compt. 
de l’acad. T. XIX, p. 576, — 12) Compt. rend. de Vechd. TAX XL 9.4324 
Annal. de chim. et de phys. [3.] — T.XV, p.253; Journ. de pharm. [3.] T. xxV, 
p. 27; T. XXXIH, p. 50. — !®) Compt. rend. de 1dcad; T. XLVI, p. 179; Annal. d. 
Chem. u. Pharm. Bd. CV, 8. 264. . 
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Bernsteinsäure übergeht, deren. Gewicht mindestens Y/, Proc. vom Ge- 
wicht des vergohrnen Zuckers betragen soll. Diese Säure findet sich 
daher, nach ihm, auch im Wein, und lässt sich aus der eingedampften 
Flüssigkeit mit Aether ausziehen; oder man neutralisirt, fällt mit Silber- 
salz und zersetzt dieses durch Schwefelwasserstoff oder Salzsäure ; 
beim Eindampfen krystallisirt die Bernsteinsäure. Ist sie mit Milchsäure 
gemengt, so wird die Flüssigkeit mit Kalk gesättigt, und das trockene 
Gemenge mit schwachem Alkohol behandelt, der das bernsteinsaure 
Salz ungelöst zurücklässt. 

Die Bernsteinsäure kann man also durch Destillation des Bernsteins, 
durch Gährung verschiedener Pflanzensäuren,namentlich von Aepfelsäure, 
und endlich durch Oxydation von Fettsäuren, Wachs u. s. w. mit Sal- 
petersäure erhalten. Wir wenden nur die beiden ersteren Methoden an; 
die letztere, bei der man das Fett mit der 40- bis50 fachenMenge star- 
ker Salpetersäure in einer Retorte Tagelang, bis zur vollständigen Oxy- 
dation, kochen muss, unter häufigem Zurückgiessen des Destillats und 
unter Ersatz der zersetzten und verdampften Salpetersäure, ist wegen 
des grossen Aufwandes an Zeit und an Salpetersäure kostspielig, sie 
liefert überdies ein mit anderen Säuren, Korksäure, Pimelinsäure u. s. w., 
verunreinigtes Product. 

Zur Darstellung der krystallisirten Bernsteinsäure aus Bernstein wird 
das bei der trockenen Destillation des Harzes erhaltene Sublimat (s. Bern- 
stein S. 975) durch Erwärmen in dem wässerigen Destillat gelöst, 
durch ein mit Wasser befeuchtetes Filter filtrirt, um das brenzliche Oel 
zurückzuhalten, worauf das Filtrat durch Abdampfen zum Krystallisiren 
gebracht wird. Die so erhaltene Bernsteinsäure ist noch stark mit 
brenzlichen Oelen imprägnirt, daher gelb gefärbt und stark und unan- 
genehm riechend; sie wird zum Theil so als Acidum suceinieum crudum 
oder pyrooleosum zum pharmaceutischen Gebrauch verwendet, meistens 
aber noch durch ein zweites Krystallisiren aus Wasser etwas weiter 
gereinigt. Auch das so erhaltene Product enthält noch viel Bern- 
steinöl beigemengt, wie Farbe und Geruch zeigen; diese Beimengung 
wird für den pharmaceutischen Gebrauch gefordert. 

Um die Säure für chemische Zwecke vollständig von dem brenz- 
lichen Oel zu befreien, genügt selbst wiederholtes Umkrystallisiren 
nicht; wird die Säure aus einer zu ?/; damit angefüllten Retorte destil- 
lirt, so geht zuerst Wasser und ein bräunlich gefärbtes Oel über, später 
destillirt noch schwach gelblich gefärbte Säure, die durch Umkry- 
stallisiren dann weiter gereinigt wird. Die letzten Spuren Oel lassen 
sich nur dadurch fortbringen, dass man die Lösung der Bernsteinsäure 
mit Kohle oder mit Chlorgas behandelt. Am sichersten und einfach- 
sten, um chemisch reine durchaus ölfreie Säure zu erhalten, ist das 
Behandeln derselben mit Salpetersäure; man übergiesst die unreine 
Säure in einer mit Vorlage versehenen Retorte mit dem vierfachen 
Gewicht gewöhnlicher Salpetersäure (von 1,32 specif. Gewicht), erhitzt 
und lässt etwa eine halbe Stunde sieden, worauf man die warme Flüs- 
sigkeit in eine Schale giesst und hier unter Umrühren rasch krystalli- 
siren lässt. Die Krystalle werden auf einem Trichter gesammelt, mit 
Wasser abgewaschen und dann aus Wasser umkrystallisirt; die Säure 
ist jetzt farblos und geruchlos und frei von Salpetersäure. 

Eine sehr zweckmässige Methode zur Darstellung von chemisch rei- 
ner Bernsteinsäure gründet sich auf die Beobachtung von Dessaignes, 
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dass äpfelsaurer Kalk mit Wasser übergossen in Gährung übergehe, und 
sich dabei in bernsteinsaures Salz umwandle. Liebig !) fand, dass diese 
Gährung, durch Bierhefe, faulenden Käse oder Fibrin eingeleitet, in 
kürzerer Zeit erfolgt als ohne Zusatz dieser Fermente, er giebt daher 
folgende Vorschriften zur Darstellung von Bernsteinsäure. (er 
- 1) Man übergiesst 1 Kilogramm äpfelsauren Kalk mit 6 Liter Was- 
‚ser, setzt 1/; Liter Bierhefe hinzu, und lässt das Gemenge an einem 
mässig warmen Orte einige Tage stehen. Es beginnt alsbald eine leb- 
hafte Entwickelung von Kohlensäuregas, und nach Verlauf von drei 
Tagen fängt der aufgeschlämmte äpfelsaure Kalk an eine körnig kry- 
stallinische Beschaffenheit anzunehmen; diese Körner, eine Doppelver- 
bindung von bernsteinsaurem und kohlensaurem Kalk, werden im Ver- 
lauf der Gährung immer grösser und schwerer, und wenn die Gasent- 
wickelung aufgehört hat, zeigt die Masse beim Umrühren nicht mehr 
die schlammige Beschaffenheit wie im Anfange. wa 

2) Roher äpfelsaurer Kalk, wie man. ihn aus den Vogelbeeren nach 
zwei- bis dreimaligem Auswaschen mit Wasser erhält (8. Aepfelsäure, 
Bd.I, S. 176), wird in einem irdenen oder steinzeugenen Topfe mit der 
dreifachen Menge Wasser von 40°C. eingeteigt, und diese Mischung mit 
1); vom Gewicht des Kalksalzes an faulem Käse versetzt, der zuvor 
mit Wasser zu einer Emulsion angerieben ist. An einem 800bis 40°C. 
warmen Orte stellt sich sehr bald eine Gasentwickelung ein; bei An- 
wendung von 15 Pfund äpfelsaurem Kalk ist diese nach 5 bis 6 Tagen 
vollendet. | 

Sehr wesentlich ist, dass die Gährung nicht zu stürmisch wird, es 
darf deshalb der Wärmegrad bei der Gährung nicht zu hoch steigen, 
und die zugesetzte Menge der Hefe oder von Käse nicht zu gross sein. 
Bei einer richtig verlaufenen Gährung entwickelt sich nur Kohlensäure; 
sobald Wasserstoffgas auftritt, findet ein anderer Gährungsprocess statt, 
bei dem keine Bernsteinsäure gebildet, oder die gebildete zerlegt wird. 

Kohl?) hat nach der letzten. Vorschrift wiederholt Bernsteinsäure . 
dargestellt; er glaubt aus seinen Beobachtungen schliessen zu dürfen, dass 
das Gelingen des Gährungsprocesses wesentlich von der Reinheit des 
äpfelsauren Kalks und von der Beschaffenheit des Caseins abhänge. 
Der äpfelsaure Kalk muss erst durch Auswaschen vollständig von allem 
Zucker befreit sein, weil sich bei der Gährung sonst Milchsäure und 
etwas Buttersäure bildet. Das Ferment bereitet er so, dass er den Käse 
fest in einem Topf eindrückt, und mit Tüchern und Papier bedeckt bei 
einer Temperatur von 15° bis 18° C. unter häufigem Umkneten aufbe- 
wahrt, bis er sich in eine bräunliche, ganz homogene stark rie- 
chende Masse umgewandelt hat; er fand, dass 11/, bis 2 Jahre alter 
Käse, besonders günstig wirkte Er nimmt auf 1 Pfd. äpfelsauren 
' Kalk 2 Loth Käse, und lässt die Masse an einem Ort, dessen Tempe- 
ratur zwischen 15° und 30° C. wechselt, gähren; die Kohlensäurebil- 
dung tritt bald ein, zugleich zeigt sich während der Bernsteinsäurebil- 
dung ein ausnehmend widerlicher Geruch nach faulem Käse; dieser 
Geruch ist, nach Kohl, ein Beweis, dass sich Bernsteinsäure bildet, so- 
bald er nicht eintritt, oder wenn er bald verschwindet, soll darin ein Be- 
weis liegen, dass andere Producte, Buttersäure, Valeriansäure u. s. w. ent- 


!) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXX, 8.104 u. 363. — ?) Archiv d. Pharm. 
Bd, CXXXIV, 8. 257, Bd. CXLIH, $. 12; Chem. Centralbl. 1856, 8. 64 
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stehen. Nach 8 bis 14 Tagen ist die Gährung beendigt. Kohl erhielt 
nach wiederholten Versuchen aus 4 Pfund äpfelsauren Kalk durch Gäh- 
rung bei genauem Arbeiten 37/;, Pfund bernsteinsauren Kalk. 

' Das auf eine oder.die andere Weise gewonnene Doppelsalz von 
bernsteinsaurem und kohlensaurem Kalk wird, nach Aufhören aller Gäh- 
rungserscheinungen, auf einem Seihtuch gesammelt, mehrmals mit kal- 
tem Wasser abgewaschen und dann so lange mit verdünnter Schwefel- 
säure versetzt als noch Aufbrausen erfolgt, bis also diejenige Hälfte 
des Kalks, welche an Kohlensäure gebunden war, mit Schwefelsäure 
gesättigt ist. Hierauf setzt man eine der schon verbrauchten gleiche 
Menge Schwefelsäure zu, und erhitzt die Masse zum Sieden, bis das 
Dalz seine körnige Beschaffenheit vollständig verloren hat und breiig ge- 
. worden ist. Nach dem Absetzen wird die über dem Gyps stehende saure 
Flüssigkeit abgegossen, der Rückstand auf einem leinenen Spitzbeutel ' 
ausgewaschen, und endlich die gemengten Flüssigkeiten, welche sauren 
bernsteinsauren Kalk und freie Bernsteinsäure gelöst enthalten, einge- 
dampft. Zeigt sich hierbei auf der Oberfläche der Lösung eine 
Kıystallhaut, so setzt man concentrirte Schwefelsäure in kleinen 
Portionen hinzu, so lange noch ein Niederschlag von Gyps ent- 
steht. Da die Flüssigkeit gewöhnlich nochmals zu einem Brei gesteht, 
so muss sie vor dem Filtriren wieder mit Wasser verdünnt werden: 
Durch Eindampfen der filtrirten, jetzt nur noch wenig Gyps enthalten- 
den Bernsteinsäurelösung und Abkühlen erhält man eine Krystallisation 
von bräunlich gefärbter Säure; diese wird zum zweiten Mal in wenig 
siedendem Wasser gelöst, die erhaltenen Krystalle dann auf einem 
Trichter mit wenig reinem Wasser ausgewaäschen, darauf in Wasser ge- 
löst, mit etwas Blutkohle versetzt und zum Sieden erhitzt. — Aus der 
wasserhellen Lösung schiesst nun die Säure in blendend weissen Kry- 
stallen an, welche durch Auflösen in Weingeist oder durch Sublima- 
tion von einer Spur beigemengtem Gyps leicht zu reinigen sind. 

3 Pfund trockener äpfelsaurer Kalk liefern hierbei 1 Pfund reine 
Bernsteinsäure (Liebig); Kohl berechnet ähnliche Resultate, nämlich 
aus 7 Pfd. äpfelsaurem Kalk (oder 6 Pfd. rohen bernsteinsauren Kalk) 
219/35 Pfd. rohe Bernsteinsäure, welche mit Schwefelsäurehydrat be- 
feuchtet, und dann sublimirt :115/,, Pfd. reine Säure gab; während aus 
dem Waschwasser des bernsteinsauren Kalks noch mehr als 2 Loth 
reiner Säure erhalten wurde; 3 Pfd. äpfelsaurer Kalk gab also etwa 
28 Loth reine sublimirte Bernsteinsäure }) 

Bei der Gährung zerlegt sich die Aepfelsäure in Bernsteinsäure, 
Kohlensäure, Essigsäure und Wasser: 


3.0;H,0% = DU H, OÖ; En 400, - C,H,0,—+2H0. 
Aepfelsäure Bernsteinsäure 


Sobald bei zu stürmischer Gährung neben Kohlensäure Wasserstoff- 
gas sich bildet, so wird weniger Bernsteinsäure erhalten; es verschwin- 
det dann auch die Essigsäure, und an deren Stelle findet sich Butter- 
säure neben einem Fermentol von starkem, den Borsdorffer Aepfeln ähn- 


D- Kohl berechnet nach einer Discussion des Gegenstandes mit Dr. Mar- 
quardt, dass 1 Pfd. Bernsteinsäure aus Vogelbeeren dargestellt, höchstens auf 
2%, Thlr. zu stehen komme, selbst wenn der äpfelsaure Kalk sehr hoch zu °/, Thlr. 
das Pfund berechnet wird (s. Archiv d. Pharm. Bd. CXLII, 8. 17). 
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lichem Geruch. — Es ist wahrscheinlich, dass. hierbei die Buttersäure 
theils direct aus Aepfelsäure, theils auch durch Umwandlung der zuerst 
entstandenen Bernsteinsäure sich bildet. — 2 Aegq. Aepfelsäurehydrat 


enthalten nämlich die Bestandtheile von 1 Aeg. De 8 Aegq. 
Kohlensäure und 4 Aeg. er 


Be Buttersäure 


Aber auch 8 Aeq. Bernsteinsäurehydrat enthalten die Elemente von 
2 Aeq. Buttersäure, 8 Aeq. Kohlensäure und 2 Aeg. Wasserstoff: 


3. C;H,;,0; id, a men 


ee _ Buttersäure 


Die durch Gährung aus Aepfelsäure dargestellte Bernsteinsäure ist 


nach den bisherigen Untersuchungen durchaus identisch mit der aus 
Bernstein durch Destillation erhaltenen; sie ist aber viel leichter zu 
reinigen als diese, welche freilich für medicinische Zwecke gerade des 
hartnäckig anhängenden Oels wegen vorgezogen wird; es ist daher auch 
nie erlaubt die ganz reine ölfreie Säure, wie sie auch erhalten sein mag, 
der unreinen, ölhaltigen zu substituiren, wenn nicht vielleicht das Oel in 
bestimmter Menge zugemischt werden darf. Die Säure soll jedoch für 
medicinische Zwecke auch nicht zu reich an Oel sein, sie muss gelb- 
lich, aber nicht braungefärbt sein, und soll den unangenehmen Geruch 
des Oels nicht in zu starkem Grade zeigen. 

Das reine Bernsteinsäurehydrat krystallisirt im monoklinometri- 
schen System, es bildet gewöhnlich rhombische oder sechsseitige Blätt- 
chen, an denen die Fläche &P die scharfe Kante der verticalen 
Säule © P ersetzt; die Krystalle sind farblos und geruchlos, sie haben 
einen sauren etwas erwärmenden Geschmack; ihr specif. Gewicht —= 
1,55. Die Säure löst sich in 5 Thin. Wassers von 16°C. und in 2,2 Thln. 
kochenden Wassers; sie löst sich weniger leicht in Alkohol und nur 
schwierig in Aether. Sie sublimirt, einige Zeit auf 140°C. erhitzt, wo- 
bei ein Theil schon unter Wasserverlust in Anhydrid übergeht; sie 
schmilzt, rasch erhitzt, bei 180% und siedet bei 2350C, wobei sie unter 
Wasserverlust in Bernsteinsäureanhydrid, C; H, O;, übergeht. 

Obgleich die Bernsteinsäure keine ausgedehnte Anwendung findet, 
so kommen doch bei ihrem hohen Preise häufig Verfälschungen vor, 
besonders solche mit Weinstein, Alaun, schwefelsaurem Kali u. s. w. 
sind beobachtet. Diese Zusätze lassen sich durch Erhitzen der Sub- 
stanz auf dem Platinblech oder durch Behandlung mit Alkohol ent- 
decken, die reine Säure verflüchtigt sich und löst sich in Weingeist ohne 
Rückstand. — War sie mit Weinsäure verfälscht, so bleibt beim Erhitzen 
an der Luft ein starker kohliger Rückstand. Die nicht selten vorkom- 
mende Beimengung von Salmiak lässt sich beim Zusammenreiben mit 
einem Ueberschuss von Kalkhydrat durch den Geruch nach Ammoniak 
leicht nachweisen. Die officinelle reine Bernsteinsäure hinterlässt beim 
Erhitzen meist eine Spur eines feuerbeständigen Rückstandes, wahr- 
scheinlich von der zur Reinigung verwendeten Knochenkohle oder von 
Brunnenwasser herrührend. 

Verwandlungen der Bernsteinsäure. Durch Wärme. Heim 
Destilliren zerfällt die krystallisirte Säure leicht in Wasser und Bern- 
steinsäureanhydrid, CsH,0,;. Dieses bildet sich besonders leicht, 
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wenn man die Bernsteinsäure- rasch sieden lässt und das zuerst über- 
gehende Wasser sogleich fortnimmt. Ganz rein erhält man das Anhy- 
drid, wenn die Säure einige Male über wasserfreier Phosphorsäure 
oder wenn sie über Phosphorchlorid destillirt wird (s. unten). Das 
Anhydrid ist weiss, schmilzt bei 145°C. nach d’Arcet, bei 1150 
bis 120°C. nach Arppe; es siedet bei 25000. Es ist in Alkohol und 
Aether leichter löslich als das Hydrat, beim Auflösen im Wasser nimmt 
es sogleich das Hydratwasser wieder auf; das Anhydrid verwandelt 
sich bei Einwirkung von trockenem Ammoniakgas unter Erwärmung 
schnell in Bisyeninichid: 

Durch Salpetersäure oder wässerige Chromsäure wird die Bern- 
steinsäure selbst beim Erhitzen nicht verändert. 


Mit Manganhyperoxyd und Schwefelsäure zur Trockne er- 
hitzt, soll sich Essigsäure bilden. (Trommsdorf). / 

Chlorgas oderein Gemenge von chlorsaurem Kali mit Chlor- 
wasserstoffsäure wirkt nicht ein. i 

‚Phosphorperchlorid wirkt zersetzend auf Bernsteinsäurehydrat 
ein; werden beide zusammen erhitzt, so bildet sich zuerst Bernstein- 
säureanhydrid und Salzsäure neben Phosphoroxychlorid; wird beieinem 
Ueberschuss von Phosphorperchlorid weiter erhitzt, so bildet sich dann 
von neuem Phosphoroxychlorid, und 2 Aeg. Chlor desselben sind an 
die Stelle von 2 Aeq. Sauerstoff in der wasserfreien Bernsteinsäure ge- 
treten, es hat sich Chlorsuceinyl, C;H,0O,.&l,, gebildet (Gerhardt 
und Chiozza). Die beiden auf einander folgenden Zersetzungen lassen 
sich durch nachstehende Schemata versinnlichen: 


2H0.0,H, 9r —- P&l, — CH, 107 - PO, Gl 4. 2H4; 
ei —— 


Bernsteinsäure Wasserfr. Bernsteins. 
CH,0; + P&L, = 5H,0, €, + RO, E};. 
Chlorsuccinyl 


Das Chlorsuceinyl ist eine farblose Flüssigkeit, durchdringend rie- 
chend, dabei an den Geruch von feuchtem Stroh erinnernd; sie .hat 
ein specif. Gewicht von 1,39; sie raucht stark an feuchter Luft, wobei 
sie nach und nach unter Bildung von Bernsteinsäure und Salzsäure 
zerfällt; sie wird durch längeres Kochen zum Theil zersetzt, wobei 
etwas kohliger Rückstand bleibt; mit Alkohol zersetzt sie sich unter 
Erwärmung: in Bernsteinäther und Salzsäure, mit Anilin bildet sich 
sogleich Suceinanilid. 

Wasserfreie Schwefelsäure verbindet sich unter Erwärmung 
mit Bernsteinsäurehydrat, indem sich die gepaarte Bernsteinschwefel- 
säure (8. d. Art.) bildet. 

Schwefelsäurehydrat wirkt selbst in der Wärme nicht verän- 
“ dernd auf Bernsteinsäure ein. 

Mit:Kalihydrat geschmolzen, zersetzt sie sich unter Entwicke- 
lung von gasförmigem Kohlenwasserstoff und Bildung von oxalsau- 
rem Salz. ; 

Wird Bernsteinsäure mit einem Ueberschuss von Korksäure 
(Cs H14 Og) und concentriter Sal anasure erhitzt, so bildet sich Pime- 
linsäure (O4 His O;). Fe. 
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Bernsteinsäureamide, Succinamide. Die Bernstein- 
säure bildet drei Amide, das Suceinimid, das Succinamid und das Tri- 
suceinamid und wahrscheinlich eine Aminsäure, die Suceinaminsäure. 


Suceinimid. 


Bisuceinamid, Suceinyl- und Wasserstoffazotür. Das se: 
cundäre Amid der zweibasischen Bernsteinsäure (1835) von d’Arcet!) 
entdeckt, später auch von Fehling ?) untersucht, hat getrocknet die Zu- 


N; es ist Am- 


moniak, H; N, in welchem 2H durch das zweiatomige Radical Suceinyl, 
C,H, O,, ersetzt sind; es enthält die Elemente von saurem bernsteinsau- 
ren Ammoniumoxyd (NH,O.HO.C3;H,0,), welches 4HO abgegeben 
hat. Wenn man die Bernsteinsäure als einbasisch (C,H30,) betrachtet, 
so entsteht dieses Amid aus 2 At. Säure und 1 Aeg. Ammoniak, daher 
der ältere Name Bisuccinamid. 

Das Succinimid entsteht bei der trockenen Destillation von bern- 
steinsautfem Ammoniak oder von Succinanuid; es bildet sich leicht, wenn 
man Ammonilakgas über Bernsteinsäure leitet; hierbei entwickelt sich 
Wärme, es entweichen Wasserdämpfe, selbst bei Anwendung von tro- 
ckenem Ammoniakgas und Bernsteinsäureanhydrid, während das Suc- 
cinimid schmilzt und bei höherer Temperatur sich verflüchtigt: 


Va 
Bernsteinsäureanhydrid Suceinimid 


sammensetzung C;H,O,N; seine Formel ist 


Am leichtesten stellt man dieses Amid dar, indem man Bernstein- 
säure mit wässerigem Ammoniak übersättigt, die Masse zur Trockne 
abdampft und dann den Rückstand der trockenen Destillation unter- 
wirft, zuerst entweicht Ammoniak und Wasser, später destillirt das Suc- 
cinimid gemengt mit etwas Bernsteinsäureanhydrid über, von welchem 
es durch Krystallisiren aus rn oder Alkohol leicht gereinigt wer- 
den kann. 

Das Suceinimid bildet meistens zusammengewachsene rhombische 
Tafeln ; die gewöhnliche hier auftretende Combination zeigt OP . P mit der 
Fläche 0 Pvorherrschend: der Winkel0OP:P=125°%;, @P:»P ungefähr 
113%. Die Krystalle enthalten 2 Aegq. Krystallwasser, ihre Zusammen- . 
setzung ist dann Oz H; 0,N—--2HO; sie sind farblos, klar und durchsich- 
tig, an der Luft werden sie durchWasserverlust trübe; bei :1000C. ge- 
trocknet sind sie wasserfrei. Das Suceinimid ist ziemlich leicht lös- 
lich in Wasser, weniger in Alkohol oder Aether. Es schmilzt bei 
210°C. und destillirt bei höherer Temperatur unzersetzt über. Durch 
Alkalien wird es erst beim Kochen zersetzt unter Entwickelung von 
Ammoniak und Bildung von bernsteinsaurem Salz. 

Laurent und Gerhardt)halten Malaguti’s Chlorazosucein- 
säure, welche durch Einwirkung von Ammoniak. auf gechlorten Bern- 
steinäther entsteht (s. Bernsteinsaures Aethyloxyd $. 996), für 
ein Chlorosuceinimid, d. i. Suceinimid, in welchem der Wasserstoff’ im 


!) Annal. de chim. et de phys. [2.] T. LVIH, p. 294. — °) Annal. d. Chem. 
u. Pharm. Bd. XLIX, 8. 198. — °) Compt. rend. par Laurent u. Gerhardt 1847, 
p. 291. | 
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Suceinyl durch Chlor ersetzt, dessen Formel daher C,;,€1,0, . HN 
sein müsste. 

Der im Suceinimid iR dem Suceinyl enthaltene Wasserstoff 
kann auch durch andere Radicale ersetzt werden, so entstehen dann 


tertiäre Amide: das Phenylsuceinimid oder Suceinanil — en a N 
(Bd. I, S. 1081), und das Succinilsulfophenylamid, welches neben Suc- 
cinyl das Radical der Benzidschwefelsäure CH, 5,0, enthält — 

16 H,O, 
C>H,8,0, N (s. $. 883). 

Das Succinimid verhält sich wie eine sehr schwache Säure, seine 
Lösung röthet Lackmus kaum; es verbindet sich aber nicht mit den 
Alkalien und krystallisirt aus concentrirter Kalilösung unverändert 
und ohne Alkali, auch bildet es mit Barytwasser eine lösliche Verbin- 
dung, aus welcher nur ein Theil dieser Base durch Kohlensäure ge- 
fällt wird; beim Kochen zersetzt es den kohlensauren Baryt doch nur 
schwach; es verbindet sich aber mit Bleioxyd, Quecksilberoxyd und 
Silberoxyd. 

 Sueeinimid-Bleioxyd: 4PbO.3(C;H,0,N. HO) oder 
3(PbO.C;H,;,0,N.HO) + PbO (Fehling). Eine wässerige Auf- 
lösung von Suceinimid löst reines Bleioxyd schon beim Digeriren, 
leichter beim Aufkochen; beim Abdampfen der Lösung unter der Luft- 
pumpe bleibt die Verbindung als eine nach dem vollständigen Aus- 
trocknen farblose oder schwach gelbliche amorphe Masse zurück; sie 
zerfliesst an der Luft schnell, ist sehr hygroskopisch und löst sich 
leicht in Wasser; aus einer nicht zu verdünnten wässerigen Lösung 
scheidet sich auf Zusatz von Alkohol eine concentrirte wässerige Lö- 
sung der Verbindung als syrupartige Masse ab; erst beim Abdampfen 
der wässerigen Lösung in der Wärme findet eine Zersetzung statt un- 
ter Entwickelung von Ammoniak und Bildung von bernsteinsaurem 
Bleioxyd. Die trockene Verbindung schmilzt unter 100° C., ohne sich 
zu zersetzen oder an Gewicht zu verlieren, zu einer klaren Masse. 

Wird die wässerige Lösung der Bleiverbindung mit hinreichend 
Kohlensäuregas behandelt, und nach dem Entweichen der überschüssigen 
Kohlensäure filtrirt, so bleibt beim Abdampfen des Filtrats ein Blei-Sucein- 
imid zurück, welches die empirische Zusammensetzung hat = 2PbO. 
3(C4H;0,N . HO) also halb so viel Metalloxyd enthält wie die 
. vorige Verbindung. 

Die rationelle Zusammensetzung dieser Verbindungen verdient nä- 
her untersucht zu werden, das Verhältniss zwischen dem organischen 
Körper und dem Metalloxyd — 3 : 4 oder 3 : 2 ist ein nicht gewöhn- 
liches; doch ist diese Zusammensetzung bei wiederholter Darstellung 
constant; Gerhardt ist geneigt, die erstere Verbindung für ein ba- 
sisch -süceinaminsaures Salz zu halten, da das Succinimid in diesen 
Verbindungen Wasser aufgenommen hat, während es bei den anderen 
Verbindungen mit Metalloxyden Wasser abgiebt (3. nachstehende Ver- 
bindung); diese letzteren lassen sich daher als tertiäre Amide ansehen, 
in welchem das dritte Aequivalent Wasserstoff des Ammoniaks durch 
das betreffende Metall ersetzt ist. 

Suceinimid-Quecksilberoxyd, HgO . C;H,0;N oder 


CH, en N, bildet sich leicht beim Auflösen von amorphem Quecksil- 


> 


Ai bj 
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beroxyd in wässerigem Suceinimid; beim Erkalten krystallisirt das Salz 
in feinen seidenartigen Prismen, welche im Vacuum getrocknet die 
angegebene Zusammensetzung haben (Dessaignes?). 


Succinimid-Silberoxyd, AgO . C;H,0;N oder 


nach Laurent und Gerhardt ?). Zur Darstellung dieser Verbin- 
dung wird eine concentrirte siedende Lösung von Succinimid in Al- 
kohol nach Zusatz von wenig Ammoniak mit gelöstem salpetersauren 
Silberoxyd versetzt; beim Erkalten scheidet sich die Verbindung in 
Nadeln krystallisirt ab. Es lässt sich auch aus wässerigen Lösungen 
darstellen, wenn diese concentrirt genug sind; enthält das Succinimid 
Bernsteinsäure, so scheidet sich das berksklinkeiih Silber schon aus 
der heissen Flüssigkeit ab, während das Succinimid-Silber erst beim 
Erkalten krystallisirt. DS Verbindung scheidet sich beim langsamen 
Erkalten ihrer wässerigen Lösung in vierseitigen, mit einer Pyramide 
zugespitzten Prismen ab, rasch erhitzt, zersetzen sie sich unter schwa- 
cher Explosion. Das Salz löst sich in der Kälte nicht leicht in Wasser, 
weniger leicht noch in Alkohol, beim Sieden ist es in beiden Flüssig- 
keiten leicht löslich; in wässerigem Ammoniak löst es sich in jedem 
Verhältniss; beim freiwilligen Verdunsten der Lösung bleibt eine sy- 
rupartige Flüssigkeit zurück, welche nach längerer Zeit gesteht zu kry- 
stallisirtem 

Suceinimid-Silberoxyd-Ammoniak. Die Krystalle 
sind rechtwinklige Prismen mit quadratischer oder reetangulärer Ba- 


‚sis; ihre Zusammensetzung — (AgO. NH,) C;H,03 N oder EN N. 


[6 H, OÖ, 
A) e 


Die Krystalle sind hart und spröde, sie lösen sich in Wasser; mit Salz- 
säure zusammengebracht, werden sie zersetzt unter Bildung von Sal- 
miak; mit Kalilauge übergossen, entwickeln sie schon in der Kälte 
Ammoniak. 

Das Suceinimid-Silberoxyd nimmt längere Zeit mit Wasser in Be- 
rührung die Elemente von 2 Aeq. Wasser auf; die Verbindung enthält, 
nach Laurent und Gerhardt, dann nicht mehr Succinimid, sondern 


NH, 5 C;H,0,) 
H 


Succinaminsäure, C;H,0,N oder 9a welche im 


freien Zustande nicht bekannt ist; das Silbersalz in der angegebenen 
Weise dargestellt, bleibt beim Alb pa der Lösung in kleinen Pris- 
men mit rhombischer Basis krystallisirt zurück, deren Zusammensetzung 


ist = AgO.. CsHLNO, oder 2 GHOs)o, 


Ag 

scheidet sich von dem Succinimid-Silber ausser durch die Zusammen- 
setzung auch durch seine grössere Löslichkeit in Wasser, und dadurch, 
dass eg, rasch erhitzt, sich ruhig zersetzt. Nach dem Zersetzen der 
Lösung mit Salzsäure giebt die Lösung beim Abdampfen wieder Suc- 
cinimid. Die Suceinaminsäure ist daher noch nicht isolirt; ob das Suc- 
cinimid-Bleioxyd (s. oben) vielleicht ein succinaminsaures Salz ent- 
hält, dürfte weiter untersucht werden. 


NH, . CH,O; 
H 


Das Salz unter- 


Als eine Succinaminsäure | Ö,, in welcher ein 


) Annal. de chim. et phys. [3.] P.XXXIV, p. 143; Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. LXXXII, S. 231. — ?) Compt rend. par Laurent u, Gerhardt, 1849, p. 108, 
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ne H durch Phenyl ersetzt ist, lässt sich die Succinanilsäure 
Calls. C, 24 O, (s. Bd. I, $. 1110) ansehen. 


Suceinamid. 


Succinylbiamid, Suceinyl- und Wasserstoffdiazotür. 
Dieses Amid der Bernsteinsäure, dem neutralen bernsteinsauren Ammo- 
niumoxydsalz entsprechend, ist (1844) von Fehli ing!) entdeckt; seine 


Formel = C;H,0,N, oder C 2 B 


mid (s. Bd. I, S. 698). 

Es enthält die Elemente des neutralen bernsteinsauren Ammo- 
niumoxyds (2NH,O .. C;H,O,) minus 4HO, lässt sich aber nicht 
aus diesem Salz darstellen, sondern wird nur durch Zersetzung von 
Bernsteinäther erhalten, wenn man diesen mit seinem doppelten Vo- 
lumen starkem wässerigen oder besser alkoholischem Ammoniak mischt, 
und unter öÖfterem Schütteln einige Tage damit in Berührung lässt. 
. Das Succinamid setzt sich als weisses Krystallmehl ab, das nach dem 
Abwaschen mit etwas Alkohol aus heissem Wasser unkrystallisirt 
wird. 

Das Succinamid krystallisirt in farblosen Nadeln, welche sich bei 
15°C. in 120 Thln., bei 100°C. aber schon in 8,9 Thin. Wasser 1ö- 
sen; sie lösen sich ET: in reinem, etwas leichter in wasserhaltendem 
Alkohol: in Aether sind sie unlöslich. 

Wird das Succinamid rasch auf 300°C. erhitzt, so färbt es sich 
schwach braun und schmilzt grösstentheils unverändert; wird es lang- 
sam bis gegen 200°C. erhitzt, und längere Zeit bei dieser Temperatur 
erhalten, so zerlegt es sich vollständig, unter Entwickelung von Am- 
moniak entsteht Suceinimid, welches beim stärkeren Erhitzen sublimirt: 


C,H,0,..H,N, — GH, . HN --NH,. 
Succinamid " Suceinimid 


Aus einer kochenden wässerigen Lösung von Sacokhamnn schei- 
det sich auf Zusatz von Platinchlorid beim Eindampfen in gelinder 
Wärme die Hälfte des Stickstoffs als Ammonium-Platinchlorid ab, 
während die Lösung dann Suceinimid enthält. - Man kann hier an- 
nehmen, dass das Succinamid in der heissen Lösung vielleicht unter 
Einwirkung des Platinchlorids sich durch Aufnahme der Elemente des 
Wassers zuerst in succinaminsaures Ammoniumoxyd umwandelt: 


GH,0,8 +2HO = NHO.CH,NO, 


Succinamid Succinaminsaures 
Ammoniumoxyd. 


Durch kochende Alkalien und starke Säuren wird das Succinamid 
. vollständig zerlegt in Ammoniak und Bernsteinsäure; mit Salpetersäure 
und Stickoxydgas behandelt, giebt es Stickstoff und Bernsteinsäure. 
Der neben dem Suceinyl vorhandene Wasserstoff des Succinamids 
lässt sich auch durch-andere Radicale ersetzen; so ist das Succinanilid 


Ny; es ist also ein primäres Dia- 


1) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XLIX, S. 196, 
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GH,0,, ° | | Pr, 
2.C)aH;} N, (Bd. I, S. 1092) ein hierher gehörendes secundäres, und 
H, | 
C; H,O, 
das Suceinylbisulfophenylbenzamid — 2.0.4850; N, (e $ 883) 
2.C.H; 0: 


ein tertiäres Biamid. 
Hierher gehört endlich auch das 


Trisuceeinamid. 


Succinyldiazötür. Ein tertiäres Biamid, (1854) von Gerhardt 
und Chiozza !) entdeckt, seine Zusammensetzung — (yH45012N;; 
die 6 Aeg. Wasserstoff von 2 Aeq. Ammoniak sind durch 3 Aeg. Suc- 
cinyl ersetzt; seine Formel daher — (OsH4 O4); N. Es wird darge- 
stellt, indem man Succinimid-Silber mit in dem doppelten Volumen 
Aether gelöstem Chlorsuceinyl zusammenbringt. Es bildet sich Chlor- 
silber und Trisuceinamid: 


2(AgO . C,;H,NO;) + GH,O, . Gl == ON H Oja N, + 2 Ag. 
Suceinimid-Silber Chlorsuceinyl "Trisuceinamid 


Beim Verdampfen der ätherischen Lösung krystallisirt das Tri- 
succinamid in kleinen glänzenden Prismen; es schmilzt bei 830C. ohne 
sich zu zersetzen; es ist schwer in Aether, aber leicht in Alkohol lös- 
lich, von wässerigem Weingeist wird es zersetzt in Bernsteinsäure 
und Suceinimid: 


Ca4 Hıa 012 N u. 4HO = 20,H,0,N — C,H,.0; 


Trisuceinamid Suceinimid : Bernsteinsäure. 
e. 


Bernsteinsalz s. Bernsteinsäure. 


Bernsteinsaure Salze. Die Bernsteinsäure ward früher, 
nach Berzelius, allgemein als eine einbasische Säure betrachtet, und 
ihre Salze daher mit der Formel RO.C, H,O; bezeichnet. Fehling 
schloss aus dem Verhalten des Bersteinäthers gegen Bleioxyd und dem 
Zersetzungsproduct des Aethers durch Kalium, aus der Zusammensetzung 
von bernsteinschwefelsaurem Beioxyd, sowie aus der des basisch-bern- 
steinsauren Bleisalzes,. dass die wasserfreie Säure in den Verbindungen 
C;H; O;, daher die Bernsteinsäure eine dreibasische Säure3HO.C,;H,0, 
sei; freilich sind bis jetzt nur zwei- und einbasische Salze der Säure mit 
Sicherheit bekannt. Auch Cahours hält die Säure nach der Einwirkung 
von Chlor auf bernsteinsaures Aethyloxyd (s. S. 995) für dreibasisch. 
Gerhardt betrachtet die Säure als zweibasisch und diese Ansicht ist 
jetzt allgemein angenommen. Wir bezeichnen deshalb die Säure auch hier 
—2H0.0,;,H,0,. Darnach sind die bernsteinsauren Salze theils neu- 
trale2RO.C,H, O;; theils saure RO.HO.C,H,O,. Ausserdem bil- 
det die Säure auch noch basische Salze. Die bernsteinsauren Salze sind 


) Compt. rend. de l’acad. T. XXXVII, p. 460; Annal. d.. Chem. u. Pharm, 
Bd. XC, $S. 108; Pharm. Centralbl. 1854, S. 305; Annal. de chim, et phys. [3,] ° 
T. KLVTLP.'128. | 
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von einig » und Fehling 2) untersucht. Sie enthalten häufig Kıy- 
stallwasser, welches sie meistens bei 100°0. abgeben; doch halten auch 
manche neutrale Salze zuweilen einen Theil des Krystallwassers selbst 
bei 200° C. noch zurück. In den Formeln soll das letztere mit HO, 
das bei 100°C. entweichende Krystallwasser mit Agq. angegeben wer- 
den. Durch Aufnahme von verschiedenen Quantitäten Wasser entste- 
hen Salze, oft unter wenigstens anscheinend gleichen Umständen, die in 
‚ihren Eigenschaften sich ‚sehr verschieden zeigen. _ 

Die Bernsteinsäure ist eine der stärkeren organischen Säuren; sie 
verbindet sich direct mit den Basen, zersetzt aber auch mit Leichtig- 
keit die kohlensauren und essigsauren Salze. Die unlöslichen bernstein- 

. Sauren Salze können leicht durch Doppelzersetzung dargestellt werden. 
Die, bernsteinsauren Alkalien sind leicht in Wasser löslich, sie fällen 
in nicht zu verdünnten Lösungen die Salze der erdigen Alkalien, wie 
auch die Salze von Ceroxydul, Beryllerde, Thonerde, Thorerde und 
Zirkonerde, die Blei- und Silberoxydsalze, die Zinnoxydul- und Zinn- 
oxydsalze, wie das: Chromchlorür, das salpetersaure Quecksilberoxydul 
und das essigsaure (uecksilberoxyd, aber nicht das salpetersaure Oxyd- 
salz und das Quecksilberchlorid. Aus neutralen Eisenoxydsalzen wird 
das Oxyd durch die bernsteinsauren Alkalien vollständig als rothbrau- 

nes basisches Salz gefällt. Die freie Bernsteinsäure fällt auch die essig- 
sauren aber nicht die salpetersauren Salze. 

- Weder die freie Säure noch die bernsteinsauren Alkalien fällen 
die Kupferoxyd-, Kadmium- und Wismuthoxydsalze, oder die Oxydul- 
salze von Eisen, Kobalt, Nickel und Mangan. 

Es ist zweifelhaft, ob bestimmte Verbindungen der Bernsteinsäure 
mit Antimonoxyd, mit Chromoxyd, mit Quecksilberoxydul und Oxyd 
existiren. Frisch gefälltes Antimonoxyd löst sich kaum merklich in 
Bernsteinsäure und bernsteinsauren Alkalien; dasselbe gilt vom Chrom- 
oxydhydrat; nach Moser und Berlin existirt freilich eine Verbin- 
dung des Chromoxyds mit der Säure. 

Die bernsteinsauren Salze ertragen oft eine hohe Temperatur ohne 
Zersetzung; bei hinreichend starkem Erhitzen werden sie alle zersetzt, 
die der Metalloxyde unter Entwickelung von stechenden, stark zum 
Husten reitzenden Dämpfen. Mit saurem schwefelsauren oder saurem 
phosphorsauren Salz erhitzt, werden sie zersetzt, wobei sich Bernstein- 
säureanhydrid sublimirt. 

Bernsteinsaures Aethyloxyd: 2C,H, 0. 6 H,O.. Es bildet 
sich, wenn man auf geschmolzene Bernsteinsäure tropfenweise absoluten 
Alkohol fliessen lässt (Gaultier de Claubry), sowie beim längeren 
Erhitzen von .10 Thln. Bernsteinsäure mit 20 Thln. Alkohol und 5 Thln. 
concentrirter Salzsäure oder Schwefelsäure, wenn”man hierbei den 
Apparat so einrichtet, dass die fortgehenden Dämpfe condensirt werden 
und zurückfliessen; auf Zusatz von Wasser scheidet sich dann der un- 
reine Aether als ein gelbes Oel ab, welches mit Bleioxyd geschüttelt 
und damit destillirt werden soll (d’Arcet). Leichter wird der Bern- 
steinäther so dargestellt, dass man die heisse Lösung von Bernstein- 
säure in 95procentigem Alkohol mit trockenem Chlorwasserstoffgas 
a. dann etwas digerirt und die Flüssigkeit in einer Schale eine 


y Annal. nr Chem. u. Pharm. Bd. XLVII, $. 253. — °) a. a. O. Bd. XLIX, 
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kurze Zeit schwach erwärmt zum Entweichen der: überschüssigen Salz- 
säure; auf Zusatz von.Wasser scheidet sich jetzt der unreine Aether ab, 
er wird mit einer verdünnten Lösung von kohlensaurem Natron bis zur 
neutralen Reaction versetzt, nach dem Absetzen einige Male mit Was- 
ser gewaschen, über Chlorcalciim getrocknet und für sich destillirt, 
wobei das bei nahe 214% bis 2180C. Uebergehende für sich aufgefan- 
gen wird; es ist reines bernsteinsaures Aethyloxyd (Fehling). 


Der Bernsteinäther ist eine farblose, ölartige, leichtbewegliche Flüs- 
sigkeit von aromatischem Geruch und scharfem brennenden Geschmack; 
er hat ein specif. Gewicht von 1,036 (d’Arcet), 1,0718 bei 0%, 1, 047 
bei 25°C. (Kopp); sein Toller V, das bei 0° — 1 gesetzt, berschhet 
sich. zwischen 17° und 174° nach der Interpolationsformel: 
= 1 -- 0,0010088: + 0,00000033282:? + 0,00000000517013?; 
Der Aether Hiedet bei 217° bei 748”® (Kopp); das Speeif. Gewicht des 
Dampfes ist = 6,22 (Condensation auf 4 Volume). Der Aether löst 
sich wenig in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Der Bernstein- 
äther wird durch verschiedene Körper leicht zersetzt. 


F 


Ammoniak zersetzt den Aether für sich sowie in weingeistiger 
Lösung beim längeren Stehen unter Bildung von Alkohol und Sucein- 
amid (8. d. A.). 

Von reinem EEE ER Bleioxyd lösen sich 8 bis 10 Thle. in 
100 Thln. bernsteinsaurem Aethyloxyd auf; beim Erhitzen bis zum an- 
fangenden Sieden trübt sich aber die zuerst klare Flüssigkeit und es 
scheidet sich ein weisses Salz ab, wahrscheinlich 2PbO.C,H; O, 
(s. unten). Der mit Bleioxyd behandelte Aether fängt dann schon bei 
ungefähr 100°C. an zusieden, es geht zuerst, neben etwas Bernsteinäther, 
Alkohol und Wasser über; der Siedepunkt steigt fortwährend, bis bei 
214° C. wieder reiner Bernsteinäther übergeht. Danach scheidet sich 
aus dem trockenen bernsteinsauren Aethyloxyd, 2C,H,0.0;H,0,, 
noch Wasser ab, und bildet sich unzweifelhaft auch Alkohol; nimmt 
man das Wasser als in dem Aether schon fertig gebildet enthalten an, 
so ist derselbe also (2C,H,0.H0).C,H,0, (Fehling). 

Wenn Kalium mit_ getrocknetem Bernsteinäther zusammenge- 
bracht wird, so erfolgt schon bei gewöhnlicher Temperatur eine leb- 
hafte Einwirkung, die Masse erwärmt sich, es entwickelt sich ein brenn- 
bares Gas, wahrscheinlich Wasserstoff, die Masse färbt sich und wird 
dicker (indem sich, wie es scheint, auch Aethyloxyd-Kali bildet), so 
dass man durch Umrühren und zuletzt durch gelindes Erwärmen 
die Reaction unterstützen muss. Nach Beendigung der Reaction er- 
wärmt man die Masse gelinde und nur kurze Zeit mit Wasser, und 
trennt nach dem Erkalten durch Filtriren das gelöste bernsteinsaure 
Kali mit überschüssigem Kali von einer krystallinischen Masse, die 
durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus kockendem Alkohol gerei- 
nigt wird. — Diese Substanz ist gelblich krystallinisch von Atlasglanz, 
sie ist unlöslich in Wasser, löst sich wenig in kaltem, leicht in kochen- 
dem Alkokol, in Aether in jeder Menge, sie schmilzt bei 133° C., subli- 
mirt bei 206°C. ohne Zersetzung. Ihrer Zusammensetzung und ihrem 
Verhalten nach kann dieser noch nicht hinlänglich bekannte Körper als 
einbasisch-bernsteinsaures Aethyloxyd angesehen werden = C,H, O 
C; H; O,; er wird durch Alkalien zersetzt, wobei sich Alkohol und eine - 
stark gelb gefärbte Lösung von bernsteinsaurem Kali bilden. 
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Natrium wir auf Bernsteinkther wie Kalium, doch. ist die Re- 
action nicht so lebhaft. 

Wird durch Bernsteinäther Chlorgas geleitet und das Product 
zuletzt in einer mit Chlor gefüllten Flasche der Einwirkung des 


. Sonnenlichtes ausgesetzt, so bildet sich eine weisse krystallinische 


Masse, gechlorter Bernsteinäther, dessen empirische Formel — 
CsHEl,; (07 ist; was — 2 C, € O0.H0. Ö, Gl, O;, d.h. 2 Aeg. ge- 
chlorter Aether, Ferbünden mit gechlorter Bernsteinsäure, in welcher 
nur 1 Aeg. Wasserstoff nicht durch Chlor ersetzt, also noch als Wasser 
darin enthalten ist, wonach die we rg 3H0. C,H; O,, d. h. 
dreibasisch sein würde (Cahours 2). 

Laurent 2) und nach ihm Gerhardt ?) nehmen an, dass der 


reine Chlorbernsteinäther keinen Wasserstoff enthalte, und daher 


Cs EHi O5 tz C &l, OÖ. [07 Eh [07 sei, d.i. Perchloräther mit Tetra- 
chlorobernsteinsäure, eine Annahme, der freilich der experimentelle Be- 
weis fehlt. Der gechlorte Bernsteinäther bildet kleine weisse Nadeln; 
welche zwischen 115° und 1200C. schmelzen; er löst sich in Aether, in 
Wasser ist er unlöslich, durch Weingeist wie durch Destillation für sich 
wird er zersetzt; seine een sind von Malaguti %) 
untersucht. 

1) Beim Erhitzen von Chlorbernsteinäther auf 290° C. zerfällt 
er, es destillirt ein schweres rauchendes Oel über, welches Chloraldehyd 
(Trichloracetoxylchlorid, s. Bd. I, S. 99) und vielleicht Chlorsuceid ent- 
hält, während zugleich Kohlensäuregas entweicht. Das Oel zerfällt, 
längere Zeit in Berührung mit Wasser, unter Abscheidung von festem 
Chlorkohlenstoff in Salzsäure, Chloressigsäure und Chlorbernsteinsäure. 

2) Mit Alkohol in der Wärme zusammengebracht, wird der ge- 
chlorte Bernsteinäther gelöst und zersetzt; auf Zusatz von Wasser 
scheidet sich ein Oel ab, während Salzsäure in Lösung bleibt, welches 
kohlensaures und trichloressigsaures Aethyloxyd, höchst wahrscheinlich 
auch chlorsuccinsauren Aether (s. unten) enthält. 

Wird der gechlorte Bernsteinäther, oder das durch Weingeist dar- 
aus erhaltene ölige Gemenge, mit gelöstem überschüssigen Kalihydrat 
gekocht, so findet eine heftige Einwirkung statt, neben Chlorkalium, 
kohlensaurem und ameisensaurem Kali bildet sich das Salz einer ge- : 
chlorten Säure, welche von Malaguti Chlorsuccinsäure genanntist; 
ihre Zusammensetzung ist, nach ihm, HO. C, HE], O5; Gerhardt 
nimmt die Formel = HO.C,€l, O, an, und hält sie daher für eine 
Trichloracrylsäure; er hatte sie Bihet für eine Trichlorpropion- 
säure, HO.C;H,€1,0; gehalten. Der Name „Chlorbernsteinsäure‘“ oder 
„Chlorsuceinsäure‘ ist für diese Säure unpassend, weil sie nicht mehr das 
Radical der Bernsteinsäure enthält; bei der unvollständigen Kenntniss 
der Säure erscheint es dennoch geeignet, einstweilen den letzteren Namen 


“ beizubehalten. Die Chlorsuccinsäure wird am besten so dargestellt, dass 


man das aus dem gechlorten Bernsteinäther durch Behandlung mit 
Weingeist und Wasser entstandene Oel (s. oben) in Weingeist löst, 


etwas Kalihydrat zusetzt, worauf bald eine starke Erhitzung ein- 


) Compt. rend. de Yacad., T. XVII, p. 206; Annal. d. Chem. u. Pharm., 
Bd. XLVII, S. 29; Annal. de chim. et de phys. [8.] T. IX, p. 208. — ®) Compt. 
rend...de l’acad: T, ZXXV, p. a — Journ. f. prak. Chem. Bd. LVIII, 8. 19. 

— ®) Trait de chim. org. T. III, p- 466. — *) Annal. de chim. et de phys. [3.] 
7 XVI, p. 66; Annal. d. Chem. u; Pharm. Bd. LVI, S. 291. 
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tritt, die nöthigenfalls durch Zusatz®von wenig Wasser. ‚gemässigt wird. 
Nach beendigter Reaction löst sich das ganze Produet in Wasser ; auf 
. Zusatz von überschüssiger Salzsäure scheidet sich ein Oel ab, Welches 
wiederholt in Wasser gelöst und durch Abdampfen wieder abgeschie- 


den wird, so lange das Wasser noch auf Zusatz von Silbersalz sich trübt. 


Das reine Oel krystallisirt dann im Vacuum über Schwefelsäure; durch 


Auspressen der Krystalle zwischen Papier und Umkrystallisiren- aus 


' Alkohol wird die Chlorsuceinsäure rein erhalten. Die .Krystalle sind 
weiss, sehr sauer, und machen auf der Zunge einen weissen Fleck; die 
Säure löst sich in Alkohol und.Aether, sie schmilzt bei 60° C., und 
bildet nach dem Erkalten eine farblose strahlig-krystallinische Masse; 
bei 75°C, stösst sie Dämpfe aus, die sich an kalten Körpern. zu seiden- 
artigen lockeren Prismen verdichten. Das chlorsucemsaure Ammonium- 
oxyd ist ein asbestartiges, krystallinisches, nicht zerfliessliches Salz; es 
wird selbst in concentrirter Lösung nicht von den Metalllösungen ge- 
fällt. Das chlorsuceinsaure Silberoxyd, AgO. 0, H€&1, 0, HO, schei- 


. det sich als krystallinisches Magma ab, wenn eine. concentrirte Lösung 


der Säure mit salpetersaurem Siharnsdl versetzt wird. 

3) Trockenes Ammoniakgas zersetzt den gechlorten Bernstein- 
äther unter starker Erhitzung; die etwas bräunlich gefärbte Masse lässt 
beim Behandeln mit reinem Aether Chlorammonium und etwas Para- 
cyan zurück, während sich Chlorocarbethamid (C,, El, H« N; O3). und 
chlorazosuecinsaures Ammoniumoxyd lösen; aus.dem beim Ab- 
dampfen der ätherischen Lösung bleibenden Rückstand löst’kaltes Wasser 
das letztere Ammoniaksalz auf, während das Chlorocarbethamid krystalli- 
nisch zurückbleibt und durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser 
gereinigt werden kann. _ Durch Auflösen des chlorazosuceinsauren 
Ammoniaks und Fällen mit Salzsäure wird die Chlorazosuceinsäure 
gereinigt; nach nochmaligem Lösen in Ammoniak und Fällen mit Salz- 
säure, wird sie aus Alkohol krystallisirt. Ihre Formel ist nach Ma- 
laguti, C,HEl, N O,; Laurent hält diesen Körper für Chlorosucein- 
imid, das ist Suceinimid, C,H, O,.HN, in welchem 4H des Radicals 
durch 461 ersetzt sind, er giebt ihm daher die Formel C;, 6, 0,.HN 
(s. unten). 

Die Chlorazosuceinsäure krystallisirt in vierseitigen Säulen von 
sehr bitterem Geschmack, sie ist fast unlöslich in Wasser, löst sich aber 
leicht in Alkohol oder Aether, sie schmilzt im Wasser bei 830 bis 85°C; 
trocken jedoch erst bei 200° C., für sich sublimirt sie aber schon bei 
125° C. und fängt bei 150° C. an durch Zersetzung gelb zu werden. 
Die Chlorazosuceinsäure zersetzt die kohlensauren Salze; die concen- 
trirte Lösung des Ammoniaksalzes fällt die Kalksalze, die Silbersalze 
und Quecksilberoxydsalze weiss, die Kupferoxydsalze -lillafarbig, sie 
fällt aber nicht die Baryt-, Magnesia-, Zinkoxyd- und Manganoxydul- 
salze. DasSilbersalz ist anfangs amorph, wird aber bald krystallinisch. 

Das im Vacuum getrocknete chlorazosuceinsaure Ammoniumoxyd ist 


eine halb krystallinische, halb weiche Masse; beim Erwärmen auf 100°C. 


zerlegt das Salz sich unter lebhaftem Aufbrausen, durch entweichende 
Kohlensäure veranlasst; der Rückstand hinterlässt beim Behandeln 
mit Aether Chlorammonium, und aus der ätherischen Lösung erhält 
man das Amid einer neuen Säure, das Chlorosuccilamid = 
C,€ERONH,, von Gerhardt für das Amid der Chlorsuceinsäure (Tri- 
ehloraerylsäure) gehalten, wonach seine Formel C,€1; O,.H,N wäre 
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(s. unten), es ker weissen, seideglänzenden Nadeln, schmilzt 
bei 86% bis 870 C., destillirt bei höherer Temperatur, wie es scheint, 
unzersetzt über, löst: sich schwer in Wasser, leicht in Weingeist und 
Aether. Durch längeres Erhitzen des Amids mit Kali wird Ammoniak 
entwickelt und man erhält das Kelten, der .Chlorosuceilsäure, 
welche C €; HO, sein muss. — Das neutrale Kalisalz dieser Säure 
fällt in concentrirter Lösung die Kupfer-, Silber- und Bleisalze und 
das Quecksilberchlorid; die Niederschläge sind in viel Wasser löslich. 

4) Bei der Einwirkung von flüssigem Ammoniak auf frisch 
bereiteten Chlorbernsteinäther findet eine sehr lebhafte Reaction statt, 
es bilden sich die gleichen Producte, wie bei der Einwirkung von 
trockenem Ammoniakgas. | 

Zur Erklärung der verschiedenen Umsetzungen des gechlorten Bern- 
steinäthers betrachtet Malaguti ihn als eine Verbindung von Chlor- 
kohlensäureäther (2 C,€1,;, ©. C, O4) mit einem PRPORIRIERR IN Kör- 
per C,; &13H:O,, welchen er Chloremmebid nennt: 


Cu6&h; HO: — . Co E10% + 666,H0, 
'Gechlorter Bernsteinäther Chlorkohlensäureäther Chlorosucecid. 


‚Er nimmt nun an, dass durch Aufnahme der Elemente des Wassers 
sich der kohlensaure Aether in Ameisensäure, Kohlensäure und Salz- 
säure zersetze, während andererseits das Chlorsuceid dadurch in Chlor- 
suceinsäure (HO .C, €; HO,) übergeht. 

= Bei Einwirkung von Ammoniak bildet sich aus dem Chlorkohlen- 
‚säureäther, unter Abgabe von Sauerstoff, Chlorcarbethamid und Chlor- 


ammonium, während dadurch das Chlorosuceid unter gleichzeitiger 


Aufnahme des Sauerstoffs in Chlorazosuceinsäure und Wasser umgeän- 
dert werde. 

Beim Erhitzten bildet sich dann aus dem Chlorkohlensäureäther 
Kohlensäure, Chloraldehyd und Chlorkohlenstoff, während Chlorosuc- 
cid frei wird, es ist daher ursprünglich wohl in dem öligen Destillat 
(s. 8. 995) enthalten, wird aber durch die Einwirkung des Wassers so- 
gleich in. Chlorsuceinsäure übergeführt (Malaguti). 

.» Laurent und.Gerhardt betrachten den gechlorten Bernstein- 
äther als 20,61, 0.0, 614, 0,;. Nach ihnen bildet sich dann bei Zer- 
setzung mit Kalihydrat Trichloracetylsäure, Koblenäbes und Trichlor- 
acrylsäure (Chlorsuceinsäure) neben Salzsäure: 


C,41,00, + SHO—2010.0,01,094C;0,4+ H0.0,E10,+ SHE 


Chlorbern- - — Trichloressig- Chlorsucecin- 
steinäther ‚ säure säure 


Alkohol wirkt dann ähnlich, nur bilden sich nicht freie Säuren, 


sondern die Aethylverbindungen von. Trichloracetylsäure , Kohlensäure 
und Chlorsuceinsäure. Ammoniak bildet nach Laurent mit dem ge- 
chlorten Bernsteinäther neben Chlorammonium Bea 
und Chlorbisuceinamid: 


C1 61140; + 7NH=2.(0,61;0,. HN) GChO,. HN + ANILEL 
Chlorbern- Trichlor acetamid  Chlorbisuccin- 
steinäther amid. 


Gerhardt betrachtet das nie: — (0, 61, 0, €], als das 
Chlorid des in der Chlorsuceinsäure enthaltene Radicals C, €, O,, der 


_ 
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empirischen Zusammensetzung nach ein Triehloraeryl; ob die Chlor- 
suceinsäure von Malaguti eine Trichloraerylsäure ist, was Ger- 
hardt vermuthet, verdient weiter untersucht zu werden. 

Die Zersetzungsproducte des gechlorten Bernsteinäthers sind nicht 
genügend untersucht, um auch nur die empirische Formel festzustellen ; 
es müssen also weitere Versuche vorausgehen, um die wahre Zusam- 
mensetzung auch nur mit einiger Sicherheit angeben zu können. Die 
Säure des gechlorten Bernsteinäthers scheint nicht mehr das Radical 
der Bernsteinsäure, Suceinyl C; H4O,, zu enthalten. 

Bernsteinsaures Ammoniumoxyd, 1) neutrales: 2NH,O. 
C,H, 0, Durch Abdampfen einer Lösung von Bernsteinsäure in 
starkem, überschüssigem Ammoniak und Verdunsten unter einer Glocke 
über gebranntem Kalk erhält man das neutrale Salz in durchsichtigen, 
sechsseitigen Prismen. Es krystallisirt auch beim Abdampfen des Fil- 
trats von basisch-bernsteinsaurem Bleioxyd, wenn dieses aus Bleiessig 
und bernsteinsaurem Ammoniak dargestellt ist (s. bernsteinsaures 
Bleioxyd basisches $. 999). Das neutrale bernsteinsaure Ammo- 
niak ist leicht in Wasser und Weingeist löslich, verliert an der Luft 
fortwährend Ammoniak, wodurch die Lösung dann sauer reagirt. Beim 
Erhitzen destrockenen Salzes entweicht zuerst Ammoniak, bei stärkerer 
Hitze bildet sich neben Wasser Bisuceinamid oder Sueeinimid (8. d. 
Art.). Das neutrale Ammoniaksalz dient in Lösung gewöhnlich zur 
Scheidung der Eisenoxydsalze von Eisenoxydul- oder Manganoxydul- 
salz (s. S. 988). Ein unreines bernsteinsaures Ammoniumoxyd 
ist im gelösten Zustande als Liquor ammoniü succinatus oder Liquor 
cornu cervi succinatus in der Mediein gebräuchlich. Es wird durch 
Neutralisiren der unreinen, Brenzöl enthaltenden Bernsteinsäure, mit 
brenzlichem kohlensauren Ammoniak dargestellt, oder aus reiner Bern- 
steinsäure und Ammoniaksalz mit Zusatz von Bernsteinöl, und muss 
nach der von der betreffenden Pharmacopoe gegebenen Vorschrift be- 
reitet werden. Ä 

Bernsteinsaures Ammoniumoxyd, 2) saures: NH,O.HO. 
C,H, O,- Man sättigt 1 Thl. Säure vollständig mit Ammoniak, setzt 
der Flüssigkeit noch 1 Thl. Säure hinzu und dampft bei gelinder 
Wärme ab; das Salz krystallisirt leicht in gut ausgebildeten, sechssei- 
tigen Prismen des ein- und eingliedrigen Systems, es löst sich leicht 


in Wasser und Weingeist, ist an der Luft selbst bei 100° C. unverän- 


derlich, über 100°C. wird es zersetzt, indem sich hauptsächlich wieder 
Suecinimid bildet. { 

- Bernsteinsaurer Baryt, neutraler: 2BaO.C,;,H, O,. Bern- 
steinsaures Natron in concentrirter Lösung fällt Chlorbarium sogleich, 
bei Anwendung verdünnter Lösungen entsteht der Niederschlag erst 
nach einiger Zeit, etwas schneller wenn man erhitzt; das Salz ist kry- 
stallinisch, in Wasser und in Bernsteinsäure sehr wenig löslich, leichter 
löslich in Essigsäure, besonders leicht in verdünnter Salz- oder Salpe- 
tersäure. — Das lufttrockene Salz enthält kein Krystallwasser, bei 200°C. 
erleidet es keine Veränderung. — Auch saure bernsteinsaure Alkalien 
fällen aus Barytlösungen neutrales Salz. 

Bernsteinsaure Beryllerde wird durch Fällen eines Beryll- 
erdesalzes mit bernsteinsaurem Natron erhalten; der Niederschlag ist 
weiss, in Wasser wenig löslich. 

Bernsteinsaures Bleioxyd, neutrales: 2PbO.C;,H,O;. 
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Bernsteinsaure Alkalien fällen die Bleisalze überhaupt, freie Bernstein- 
säure fällt nur das essigsaure Bleioxyd, das neutrale wie das basische; 
in der Wärme entsteht der Niederschlag langsamer, wird aber deutlicher 
krystallinisch. Das Salz ist wenig in Wasser in Essigsäure und in 
Bernsteinsäure, leicht in Salpetersäure und in Kali löslich. Das luft- 
trockene Salz verliert selbst bei 250° C. kein Wasser. 

Basisch bernsteinsaures Bleioxyd. Wir kennen mehrere 
solcher in Zusammensetzung und Verhalten verschiedener Salze; sie 
sind in Wasser und Weingeist unlöslich, in Kali und Salpetersäure 
löslich, Ammoniak entzieht ihnen Säure, Essigsäure bildet daraus durch 
Entziehung von Bleioxyd neutrales Salz. | 

1) 3PbO.C;,H,0O,. — Fällt man Bleiessig mit neutralem oder 
saurem bernsteinsauren Alkali in der Kälte, so entstehen etwas krystal- 
linische Niederschläge von verschiedener Zusammensetzung. Fällt man 
aber Bleiessig mit einem bernsteinsauren Salz oder mit freier Bernstein- 
säure in der Wärme, oder erhit2t man den in der Kälte entstandenen 
Niederschlag mit der darüber stehenden Flüssigkeit, so backt der Nie- 
derschlag zusammen und wird zähe und pflasterartig; nach dem Erkal- 
ten und Liegen an der Luft erhält man eine zerreibliche Masse, welche 
sich bei 100°C,, ohne zusammen zu backen, trocknen lässt; sie verliert 
dann bei höherer Temperatur kein Wasser mehr. 

2) 3PbO.C,H; O,;. (?) — Dieses basische Bleisalz, welches die 
Bestandtheile des vorigen Salzes minus 1 Aeq. HO enthält, bildet sich 
jedesmal und ist von constanter Zusammensetzung, wenn man zu einer 
siedenden Lösung von Bleiessig eine kochende Lösung von vollkommen 
neutralem bernsteinsauren Ammoniak setzt, so lange, als der anfangs 
entstehende Niederschlag sich beim Umschütteln noch vollständig wie- 
der löst; rührt man diese Flüssigkeit nun mit einem Glasstabe um, ent- 
weder sogleich oder nachdem sie bei Abschluss der Luft erkaltet ist, so 
trübt sie sich fast augenblicklich und es entsteht ein reichlicher krystallini- 
scher Niederschlag von basischem Bleisalz, welches Salz, wenn es einmal 
abgeschieden ist, sich auch beim Kochen nicht mehr in der überstehen- 
den Flüssigkeit löst; es ist so unlöslich, dass bei Anwendung von hin- 
reichend Ammoniaksalz die Mutterlauge kaum noch Spuren von Blei- 
salz enthält und beim Abdampfen des Filtrats für sich daraus neutrales 
- bernsteinsaures Ammoniumoxyd krystallisirt, welches, einmal krystalli- 
sirt, bei 40°C. sich trocknen lässt, ohne Ammoniak zu verlieren. — 
Das basische Bleisalz hat im lufttrockenen Zustande die angegebene 
Zusammensetzung, es verändert sich noch nicht bei 220°C.; mit abso- 
lutem Alkohol und Schwefelwasserstoff erhält man reines Bernsteinsäure- 
hydrat daraus. 

5) 3 PbO ° Os H; O, —- Ag. und3 PbO. C; H; O, 4 2 Ag. Wird eine 
Mischung von bernsteinsaurem Kali und Bleiessig erhitzt, so löst sich 
der anfangs entstandene pflasterartige Niederschlag (s. oben) bald 
grösstentheils auf, lässt man die abgegossene Flüssigkeit bei vollständi- 
gem Abschluss der Luft erkalten, so bilden sich zuweilen erst nach 
‚Wochen oder Monaten kleine oder grössere Krystalle von Wasser ent- 
haltendem, basisch-bernsteinsaurem Bleioxyd. Aechnliche Krystalle bil- 
den sich auch zuweilen aus der Mischung von bernsteinsaurem Ammo- 
niak und Bleiessig (s. oben) beim langsamen Erkalten. Diese Kry- 
stalle, deren Darstellung nicht immer gelang, verlieren, nachdem sie 
zuerst über Schwefelsäure getrocknet sind, bei 1000C, 1 oder 2 Aeg. 
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Wasser, worauf ihr Gewicht sich dann auch nicht weiternbe 2509 C. 
ändert. 

Uecberbasisch- sine Bieiönyidk 6PbO. ;q, H, 0% 
und 5PbO.C;H, 0, oder 5 PbO.C;,H; O,. — Wird bernsteinsaures 
Bleioxyd mit überschüssigem Ammoniak behandelt, oder Bleiessig mit 
bernsteinsaurem Ammoniak bei Zusatz von überschüssigem Ammoniak 
gefällt, so bilden sich sehr basische Bleisalze von verschiedenem Blei- 
gehalte. 

Beriskehmmkninas Ceriumoxydul. - Die Ceroxydulsalze werden 
durch bernsteinsaure Alkalien gefällt (nur essigsaures Oeroxydul wird 
vom bernsteinsauren Ammoniak nicht gefällt); der weisse käsige Nie- 
derschlag ist in Wasser, und selbst in wässeriger Bernsteinsäure kaum 
löslich, leicht aber in überschüssigen Mineralsäuren. 

Betnsteinsteingaures Chromoxyd. Grünes Uhrontehlörid wird 
durch essigsaures Natron nicht gefällt, auch beim Abdampfen ‘von 
essigsaurem Chromoxyd mit Bernsteinsäure bildet sich kein Salz. Da- 
gegen soll das blaue Chromoxydhydrat mit wässeriger Bernsteinsäure 
eine blaue Lösnng geben, welche beim Abdampfen eine amorphe, bei 
auffallendem Licht blaue, bei durchfallendem Licht rothe Masse BE 
aus welcher Wasser nur die überschüssige Bernsteinsäure löst. 

Bernsteinsaures Chromoxydul: 2CrO0.C;H,0; + 2HO. 
Chromchlorür wird von bernsteinsaurem Natron gefällt; der scharlach- 
rothe Niederschlag wird beim Trocknen im luftverdünnten Raum hel- 
ler; stellenweise durch Oxydation blaugrün. oben 

Bernsteinsaures Eisenoxyd: F&0; . C;H,0;. Wird neu- 
trales Eisenchlorid mit neutralem bernsteinsauren Alkali gefällt, so.er- 
hält man einen gelatinösen und aufgequollenen roth- oder zimmtbrau- 
nen Niederschlag, der sich nur schwierig absetzt, und auf dem Filter 
dasselbe bald verstopft, so dass er sich nicht vollständig auswaschen 
lässt. Dieser Niederschlag ist basisch bernsteinsaures Eisenoxyd; die 
überstehende Flüssigkeit enthält freie Säure, wie erklärlich. — Nach 
dem Trocknen ist der Niederschlag dunkel rothbraun, leicht zerreiblich, 
und giebt zerrieben ein dunkel ziegelrothes Pulver, erst bei 180° C. ver- 
liert er alles Wasser. Dieses Salz ist in kaltem Wasser und in Wein- _ 
geist unlöslich; siedendes Wasser löst besonders bei Gegenwart von 
Essigsäure oder Bernsteinsäure einen Theil desselben auf, ohne es zu 
zersetzen, denn das aufgelöste Salz hat wieder dieselbe. Zusammenset- 
zung wie der Rückstand. — Wird dem neutralen Eisenchlorid vor dem 
Fällen mit bernsteinsaurem Alkali essigsaures Natron zugesetzt so fällt 
bernsteinsaures Eisenoxyd als ein blassziegelrother, nicht gelatinöser 
Niederschlag, der sich gut absetzt und leicht filtriren lässt, und dann 
beim Auswaschen mit 60- bis 70grädigem Weingeist pulverig se 
beim Auswaschen mit Wasser jedoch sogleich gelatinös wird. 

. Dieses basische Eisensalz entsteht jedes Mal bei der Scheidung von 
Mangan- oder Eisenoxydulalzen von Eisenoxydsalzen mittelst bernstein- 
sauren Alkalis; da hierbei, wie gezeigt, freie Säure entsteht, so ist diese 
die Ursache, dass beim Auswaschen mit siedendem Wasser ein Theil 
des Niederschlags wieder gelöst wird, aber unverändert, ohne Zer- 
setzung desselben in lösliches saures und unlösliches überbasisches Salz 
(Döpping). 

Die Trennung des Eisenoxyds von Manganoxydul mittelst bern- 
steinsauren Alkalis ist hauptsächlich nur anwendbar, wenn dem Eisen- 
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oxydsalz Eisen situ Eisenoxyd, nicht schwefel- 
saures Salz) nur eine’ geringe Menge Manganoxydulsalz beigemengt ist. 

Wird frischgefälltes bernsteinsaures Eisenoxyd mit heissem oder 
kaltem Ammoniak übergossen, so wird der Niederschlag dunkler und we- 
niger gelatinös, und nach dem Auswaschen bleibt ein überbasisches Eisen- 
‚salz zurück, welches auf 1 Aeq. Säure über 15 Aegq. Eisenoxyd enthält. 

Bernsteinsaures Eisenoxydul durch Fällen dargestellt ist ein 
graugrüner Niederschlag, der sich in Ammoniak und in Ammoniaksalzen 
theilweise löst; an der Luft oxydirt er sich rasch. 

Bernsteinsaures Kadmiumoxyd: 2Cd0. GHO,. Trägt 
man kohlensaures Kadmiumoxyd in eine heisse Lösung von Bernstein- 
säure ein, so löst.es sich zuerst auf, bei weiterem Zusatz fällt aber 
wasserfreies Salz als krystallinisch -körniger Niederschlag zu Boden; 
‚es ist: in Wasser und Weingeist unlöslich, und selbst bei Zusatz von 
_ freier Bernsteinsäure wenig löslich. 

Ein saures Salz ist nicht dargestellt. 

Bernsteinsaures Kali, neutrales: 1)2KO.C;H, 0, nr 4 Ag. 
Durch Neutralisation von kohlensaurem Kali mit Bernsteinsäure und 
Krystallisation der Lauge bildet sich dieses Salz in undeutlichen Kry- 
stallen, es ist zerfliesslich, leicht löslich in Wasser und Weingeist, ver- 
liert sein Kıystallwasser bei 100° C., ohne sich bei 200° C. weiter zu 
zersetzen. 

-2)2K0.C,H,0; ab: Agq. Dieses Salz wird auf gleiche ‚Weise 
wie das vorige dargestellt, es krystallisirt in rhombischen Tafeln, ähn- 
lich dem chlorsauren Kalı. Es ist luftbeständig, löst sich leicht in 
Wasser und Alkohol, verliert sein Krystallwasser bei 100°C. Die Um- 
stände, unter welchen das erste oder -das zweite Salz entsteht, sind 
nicht: näher ermittelt. 

Bernsteinsaures Kali, saures: 1)KO.HO. C, H, Or: 
Versetzt man eine Lösung von neutralem Salz mit eben so viel Bern- 
steinsäure, als sie schon enthält, so bekommt man beim Abdampfen das 
saure Salz in undurchsichtigen sechsseitigen Prismen des 1- und 1glie- 
drigen Systems. Dieses Salz verwittert, es giebt bei 100% C. alles 
.Krystallwasser ab, ist in Wasser und Weingeist löslich, färbt Lackmus- 
papier roth. Ueber 2300 C. erhitzt, verflüchtigt sich ein Theil der 
Bernsteinsäure. 

2) KO.HO.C,H,0,. Zuweilen krystallisirt das saure Salz aus 
der Lösung bei gewöhnlicher Temperatur unmittelbar wasserfrei, und 
lufttroeken verändert es sein Gewicht dann auch nicht bei oder über 
100° C. 

3) (KO:.2HO) 2.C; H,O; + 3 Ag. Dieses en saure Salz 
krystallisirt aus der Lösung des vorigen mit Bernsteinsäure versetzten 
Salzes; es verliert bei 100° C. 3 Aeq. Wasser und enthält dann nur 
noch 2 Aeq. basisches Wasser. 

4) (K0.2H0).2C,H,0,. Dieses Salz, von der Zusammen- 
setzung des vorigen, wenn dieses bei 1000C. getrocknet ist, krystallisirt 
zuweilen bei gewöhnlicher Temperatur wasserfrei aus der Lösung; und 
verliert bei 100° ©. nicht an Gewicht. 

Beide Salze sind abnorm, indem sie auf 2 Aeq. Säure 1 Aeg. 

Kali und nur 2 Aegq. basisches Wasser enthalten. 
Bernsteinsaurer Kalk, neutraler: 1)2Ca0.C;H, 0; —+6Aq. 
Wenn man zu einer Lösung von Chlorcaleium bei gewöhnlicher oder 
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wenig höherer Temperatur eine Lösung von bernsteinsaurem Natron 
setzt, so bilden sich je nach der Concentration der Lösung schneller 
oder langsamer nadelförmige Krystalle, bleiben diese 24 Stunden in 
der Flüssigkeit, so verringern sie ihr Volumen, werden hart und dicht, 
aber haben noch dieselbe Zusammensetzung wie vorher. Dieses Kalk- 
salz löst sich schwierig in Wasser und in Essigsäure, leichter in Bern- 
steinsäure oder in Salz- und Salpetersäure. Bei 100° C. verliert es 
etwa 5/, seines Wassers, das letzte 1/, geht erst über 150° C. voll- 
ständig fort. Bei der trockenen Destillation von neutralem Kalksalz 
bildet sich ein dunkelbraunes Oel von unangenehmem Geruch, welches 
bei wiederholter fractionirter Rectification ein bei 120° ©. übergehen- 
des dünnflüssiges farbloses Oel giebt, welches den unangenehmen Ge- 
ruch des rohen Destillats grösstentheils verloren hat. D’Arcet nannte 
es Suceinon ?), und hält es für möglich, dass es aus Bernsteinsäure 
unter Verlust von Kohlensäure entstanden sei. Bei der Unreinheit der 
Substanz, die wahrscheinlich ein Gemenge ist, lässt sich nichts über 
ihre Natur sagen. 

2) 2Ca0.C;H40; + 2HO. Werden die Lösungen von bern- 
steinsaurem Natron und von Chlorcaleium kochend gemengt, so ent- 
steht sogleich ein krystallinischer Niederschlag von der angeführten 
Zusammensetzung. Schnell ausgewaschen und zwischen Papier ge- 
trocknet, bleibt er auch bei 100° C. unverändert, erst gegen 2009 C. 
verliert er 2 Aeq. Wasser. Im feuchten Zustande nimmt er: bald Was- 
ser auf, und geht in das vorige Salz über. 

Bernsteinsaurer Kalk, saurer: Ca0.HO.C;H, 0,—2HO. 
Wenn man eine Lösung von Bernäteinsänre auf feingepulverten Mar- 
mor bei höchstens 50° bis 60° C. einwirken lässt, oder wenn das neu- 
trale Kalksalz in verdünnter Salpetersäure in gelinder Wärme gelöst 
wird, so erhält man, besonders nach der ersten Weise, oft grosse, nadel- 
forinige Krystalle von constanter Zusammensetzung. : Das Salz ist in 
Wasser löslich, durch Erhitzen mit Wasser oder mit Weingeist wird es 
leicht zersetzt in neutrales Salz und in freie Säure. 

Bernsteinsaures Kobaltoxydul ist ein pfirsiehbjüthrngker 
in Wasser etwas löslicher Niederschlag. 

Bernsteinsaures Kupferoxyd: 2CuO.C;H, O;. Man trägt 
nach und nach frischgefälltes kohlensaures Kupferoxyd in eine siedende 
wässerige Lösung von Bernsteinsäure, so dass diese in Ueberschuss 
bleibt. Das blaugrüne krystallinische Salz ist kaum in Wasser, selbst 
nicht mit Hülfe von Bernsteinsäure, löslich; doch fällen die bernstein- 
. sauren Alkalien nicht die Kupferoxydsalze. 

Bernsteinsaures Lithion: 2LiO.(C, H, O,: Das Salz bildet 
sich beim vollständigen- Sättigen von wässeriger Bernsteinsäure mit 
kohlensaurem Lithion und Verdampfen der Lösung über Schwefelsäure. 
Es bildet grosse durchsichtige glasglänzende Krystalle, die oft bis zu 
einem- halben Zoll im Durchmesser haben. Es löst sich leicht in Was- 
ser, ist aber unlöslich in Alkohol und Aether. 

Bernsteinsaure Magnesia, neutrale. Wird kohlensaure 


!) Bei der Elementaranalyse wurden 78,7 und 79,2 Kohlenstoff und 8,1 und 
9,5 Wasserstoff erhalten, Zahlen, welche zu sehr differiren, um danach eine empiri- 
sche Formel berechnen zu können, (Annal, de chim. et de phys. [2.] T. LVIII, 
p. 282.) % 
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Magnesia in wässeriger Bernsteinsäure bis zur Sättigung gelöst, so er- 
hält man eine neutrale Flüssigkeit, aus der beim Eindampfen oder bei 
längerem Stehen neutrales Magnesiasalz krystallisirt; es ist leicht lös- 
lich in Wasser; in der Zusammensetzung ist es sehr wechselnd, was 
theils von der Concentration der Flüssigkeit, theils von unbekannten 
Ursachen abhängt; zugleich zeigen die verschiedenen Salze auch sehr 
abweichende Eigenschaften. 

1)2Mg0.0;H,0, + HO -+-11Ag. Eskrystallisirt aus den ziemlich 
concentrirten Flüssigkeiten in langen prismatischen, aber undeutlichen 
Krystallen, deren Grundform das Rhomboöder zu sein scheint; die Kry- 
stalle sind ziemlich hart, werden an der Luft trübe, ohne an Gewicht 


- zu verlieren. ‚Bei 100°C. verlieren sie nur 11 Aegq. ihres Krystall- 
wassers, das letzte Wasser geht erst bei 200°C. fort. 


2) 2M&20.0;H40, + 11 Ag. Aus einer sehr concentrirten Lö- 
sung von bernsteinsaurer Magnesia bilden sich zuweilen erst nach eini- 
gen Tagen diese Krystalle; sie lösen sich langsamer in Wasser als das 
vorige Salz und unterscheiden sich besonders auch durch ihre viel 
grössere Härte. Das Salz verwittert sehr langsam, und wird dann zer- 


‚reiblich. Nachdem es bei 100°C. getrocknet ist, verliert es bei 200°C. 


kein Wasser mehr. 


3) 2MgO.C;H,0;, — 2HO + 8 Aq. Aus einer Kid con- 


‚centrirten Lösung hatte sich dieses Salz nach einigen Tagen als eine 


leicht zerbrechliche Kruste abgeschieden, das Salz ist vollkommen luft- 
beständig. Bei 100°C€. verliert es ?/, seines Wassergehaltes, das letzte 
1/, geht erst bei 200° C. fort. 

Basisch bernsteinsaure Magnesia: 6MgO .HO+ 3HO. 
Man versetzt eine Lösung von bernsteinsaurer Magnesia mit Ammoniak, 
es bildet sich ein weisser pulveriger Niederschlag, der unlöslich in 
Wasser und Weingeist ist, sich aber leicht in Säuren löst. Das Salz 
verliert das Wasser erst bei 200° C. 

Bernsteinsaures Magnesia-Kali: MgO.KO.C;H,0; —+5 Ag. 
Dieses Salz krystallisirt zuweilen aus einer Lösung von gleichen Mi- 
schungsgewichten von Magnesia- und Kalisalz; es krystallisirt in hexa- 
gonalen Doppelpyramiden, ist leicht in Wasser löslich, verändert sich 
an der Luft nicht, verliert sein Wasser aber bei 100°C., und das trockene 
Salz zieht begierig Feuchtigkeit aus der Luft an. — Es gelingt nicht 
immer dieses Salz darzustellen. 

Bernsteinsaures Manganoxydul: 2MnO.C;H, O0, + 8 Ag. 
Man löst kohlensaures Manganoxydul in der Wärme in wässeriger 
Bernsteinsäurelösung. Es bilden sich beim Verdampfen der Lösung 
amethystrothe Krystalle des 1- und lgliedrigen Systems; sie sind leicht 
löslich in Wasser, nicht in Weingeist, sie werden durch Erwärmen bei 
1009 C. wasserfrei. 

 BernsteinsauresMethyloxyd: C;H1 O5—= (2 C,H, 0).C;H40;. 
Zur Darstellung dieser Verbindung löst man Bernsteinsäure in Holz- 
geist, und leitet durch die erwärmte Flüssigkeit Salzsäure; verjagt den 
grösseren Theil der Salzsäure im Wasserbade, trennt dann den Methyl- 


. äther durch Zusatz von Wasser, und reinigt ihn ähnlich wie beim bern- 


steinsauren Aethyloxyd angegeben ist. Bei gewöhnlicher Temperatur 
ist die Verbindung fest, krystallinisch, sie schmilzt bei —+ 20° C.; 
diese Flüssigkeit hat ein specif. Gewicht von 1,118, sie erstarrt etwas 


unter 16° C., und siedet bei 198°C.; das specif. Gewicht des Dampfes 
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ist 5,05, eine Verdichtung von Cj5 H,, O; auf 4 Volumen entsprechend. 
Der Methyläther ist kaum in Wasser, leicht in Alkohol und Aether 
löslich. ‘Das Lichtbrechungsvermögen des flüssigen Methyloxydsalzes 
zerl Ab 

Börhsteinanriindi Molybdähsäure. Beim Digerir&n von Mo- 
lybdänsäure mit Bernsteinsäure bildet sich eine klare Lösung, aus der 
beim Verdampfen sich gelbe Krystalle abscheiden. 

Bernsteinsaures Natron, neutrales: 2Na0.C,;H, O,—-12 Ag. 
Das Salz wird wie ‘das Kalisalz dargestellt, es bildet häufig grössere 
' Krystalle des 2- und Igliederigen Systems, rhombische Prismen mit 
verschiedenen Combinationen. Sie sind meistens nur unvollständig aus- 
gebildet, die Flächen zum Theil gekrümmt, das Salz krystallisirt zuwei- - 
len in nadelförmigen Krystallen. Es verwittert an der Luft, verliert 
sein Krystallwasser vollständig bei 100°C., und löst sich leich in Was- 
ser und wässerigem Weingeiste. 

Bernsteinsaures Natron, saures: 1) NaO.HO.€CH,0, 
—-6Ag. Das Salz wird wie das saure Kalisalz dargestellt. Die Kry- 
stalle sind monoklinometrisch, mit abgestumpften scharfen und stumpfen 
Seitenkanten, nach der Richtung der Hauptaxe meistens verkürzt. Das 
Salz verwittert an der Luft, bei 10000. geht alles Keinen fort; 
es löst sich leicht in Wasser und Weingeist. 

2) NaO.HO0.C;,H, O0; +4 Aq. Dieses Salz krystallisirt zuwei- 
len aus der wie bei 1) dargestellten Lösung in verworrenen Krystall- 
massen, es verwittert nicht an der Luft. 

3) NaO.HO.C;H,0O,. Dieses Salz krystallisirt aus einer Lösung 
' von dem sauren Salz 1) in rhomboidischen Prismen, immer in Zwillin- 
gen. (Rammelsberg.) Die nähere Bedingung über die Bildung die- 
ses wasserfrei krystallisirenden Salzes ist nicht angegeben. 

Bernsteinsaures Nickeloxydul: 2 NiO >»; H, 0; + 8 Ag. 
Man löst frischgefälltes Nickeloxydulhydrat in wässeriger Bernstein- 
säure in der Wärme; das Salz schiesst beim Verdampfen der Lösung 
in undeutlichen grünen Krystallen an; es ist löslich in Wasser, in 
Essigsäure und in Ammoniak, nicht in Weingeist. Bei 150° C. wird 
es wasserfrei. 

Bernsteinsaures Quecksilberoxyd.  Bernsteinsaures Natron 
fällt nicht das Quecksilberchlorid, aber das neutrale essigsaure Oxyd; 
der Niederschlag ist weiss pulverig. Auch beim Abdampfen von essig- 
saurem Quecksilberoxyd mit freier Bernsteinsäure, oder beim Digeri- 
ren von frisch gefälltem Oxyd mit dieser Säure, soll sich ein weisses 
unlösliches Sad, bilden; doch wird ein Theil des Oxyds dabei zu Oxy- 
dul reducirt. 

. Aus einem nee von Quecksilberchlorid mit beriiätainstuiher 
Natron scheiden sich beim Verdampfen seidenglänzende Nadeln ab, 
wahrscheinlich eine Verbindung des Metallchlorids mit dem Natronsalz. 

Bernsteinsaures Quecksilberoxydul.. Das salpetersaure 
Quecksilberoxydul wird durch bernsteinsaure Alkalien weiss gefällt; 
der Niederschlag enthält aber noch salpetersaures Salz beigemengt, ist 
unlöslich in Wasser, aber löslich in freier Salpetersäure. Beim Fällen 
von salpetersaurem Quecksilberoxydul mit überschüssigem Natronsalz 
bildet sich beim Auswaschen des weissen Niederschlags ein milchiges 
Filtrat, sobald alles bernsteinsaure Natron Bein ist, und es bleibt dann 
ein gelbes basisches Salz zurück. 


al A Salze. | 1005 


. Bernsteinsaures gifberozya: 2As0. GH,0g Eine Lösung 
von Bernsteinsäure oder von bernsteinsauren Salzen fällt aus Silber- 
salzen weisses bernsteinsaures Silberoxyd; es ist wenig in Wasser, in 
Essigsäure oder Bernsteinsäure, leichter in Salpetersäure oder in Am- 
moniak löslich. Es färbt sich bei 150°C. sehr stark. Das lufttrockene 
Salz enthält kein Wasser. | 


Bernsteinsaurer Strontian: 2S8rO.C;H,O,.. Das wie das 


Barytsalz dargestellte Salz ist weiss, pulverig, schwer: in Wasser, leich- 
ter in Säuren, selbst in Essigsäure und Bernsteinsäure löslich. £ 

Bernsteinsaure Thonerde. Bernsteinsaures Natron: fällt die 
Thonerdesalze; der Niederschlag in überschüssiger Bernsteinsäure ge- 
löst, soll eine krystallisirbare Verbindung geben. 

Bernsteinsaure Thorerde. Ein weisses unlösliches Salz durch 
Digeriren von Thorerdehydrat mit wässeriger Bernsteinsäure, oder 
durch Fällen der Thorerdesalze mit bernsteinsaurem Natron erhalten. 

Bernsteinsaures Uranoxyd: 2 Un 0,.0C5H,0, +HO-- Aa. 

Man erhält dieses hellgelbe Salz, wenn man eine Lösung von 4 Thin. kry- 
stallisirtem salpetersauren Uranoxyd mit 1 Thl. gelöster Bernsteinsäure 
versetzt, zur Trockne verdampft, und mit wenig Wasser auswäscht. 
Oder man versetzt eine Lösung von salpetersaurem Uranoxyd mit einer 
Lösung von saurem bernsteinsauren Natron, beim Abdampfen scheidet 
sich das Salz in schönen gelben Krystallen ab. Das bernsteinsaure Uran- 
oxyd ist gelb, in Wasser sehr wenig löslich, durch heisses Wasser wird 
ihm Säure entzogen, in Alkohol ist es unlöslich. Es verliert 1 Aeg. 
Wasser erst bei 230° bis 240° C. 
. Bernsteinsaures Uranoxyd-Kali: 2(2Ur,0,.C;5H,0,)-H2KO. 
C;H,06-+2HO. Man stellt dieses Doppelsalz dar durch Abdampfen 
von einer Lösung von salpetersaurem Uranoxyd, welche mit überschüs- 
sigem neutralen bernsteinsauren Kali versetzt ist, es scheidet sich dann 
als ein hellgelbes schweres Salz aus, welches durch Auswaschen mit 
‚ Wasser oder besser mit Alkohol gereinigt wird. Oder besser, man 
fällt salpetersaures Uranoxyd mit kaustischem Kali, wäscht den Nieder- 
schlag ziemlich volllständig aus, und vertheilt ihn noch feucht in einer 
Lösung von überschüssiger Bernsteinsäure, beim Digeriren damit wird 
der. Niederschlag zuerst gelatinös schleimig, dann dicht und hellgelb; 
man dampft dann zur Trockne ab, und wäscht mit warmem Alkohol 
aus. Das. Doppelsalz ist hellgelb, icht krystallinisch, es ist nicht in 
Wasser löslich, wird aber durch längeres Auswaschen besonders mit 
warmem Wasser zersetzt, indem sich Kalısalz löst und ein basisches 
‚Uransalz zurückbleibt. Das Salz verliert erst bei 220% C. 2 Proc. 
— 1 Aeg. Wasser. ; 

Bernsteinsaures Uranoxyd-Natron: 2(2Ur, O;.C; H, O,) 
+ 2Na0.0C,H,0;, 4 2HO. Es wird wie das Kalisalz am besten 
aus Uranoxyd-Natron und Bernsteinsäure und Auswaschen mit Alkohol 
dargestellt. Es hat analoge Zusammensetzung und Eigenschaften wie 
das Kalisalz (Fehling.) 

Wahrscheinlich bilden bernsteinsaurer Kalk und Baryt mit bern- 
steinsaurem- Uranoxyd ähnliche Doppelsalze wie das Kali- und Na- 
tronsalz. 

Bernsteinsaures Wismuthoxyd. Beim Digeriren von Bern- 
steinsäure mit Wismuthoxydhydrat soll sich ein unlösliches Salz bil- 
den, zugleich aber etwas Metalloxyd in Lösung gehen. 


P2 
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Bernsteinsaure Yttererde: 2YO. ‚GH,0; 4 8HO--4 Ag. 


Bernsteinsaures Natron fällt die nicht zu verdünnten Yittererdesalze ; 
der Niederschlag ist weiss und krystallinisch, er löst sich wenig in 
kaltem, leicht in kochendem Wasser. Das Salz verliert bei 100° C. 
4 Aeg. Wasser. 

Bernsteinsaures Zinkoxyd: 2Zn0.C;H,0,. Man trägt in 
eine siedende Lösung von Bernsteinsäure frisch gefälltes kohlensau- 
res Zinkoxyd langsam ein, doch wie beim Kupfersalz mit der Vorsicht, 
dass Säure überschüssig. bleibt. Es bildet sich dann ein wasserfreies 
Salz, schwer löslich in Wasser und in Bernsteinsäure, doch leicht lös- 
lich in Essigsäure und verdünnten Mineralsäuren. 

Bernsteinsaures Zinnoxyd. Ein weisser unlöslicher Nieder- 
schlag. 

eine Zinnoxydul. Ein unlösliches Salz, welches 
beim Fällen des neutralen Zinnoxydulsalzes mit bernsteinsaurem Al- 
kali, wie beim Digeriren von Zinnoxydulhydrat mit Bernsteinsäure sich 
bilden soll. £ 

Bernsteinsaure Zirkonerde. Weisses unlösliches Salz durch 
Fällen von Zirkonerdesalz mit bernsteinsaurem Alkali. Fe. 


Bernstein, schwarzer. So wird zuweilen unpassender 
Weise eine schwarze muschelige Braunkohle bezeichnet, die sich wie 
Bernstein verarbeiten lässt, aber sonst in keiner Beziehung zu demsel- 
ben steht. 


Bernsteinschwefelsäure, Bernsteinunterschwefel- 
säure,Sulfobernsteinsäure. Doppelsäure aus Schwefelsäure und Bern- 
steinsäure sich bildend, von Fehling!) entdeckt und (1841) beschrieben. 
Die empirische Formel des Hydrats ist wahrscheinlich im trockenen Zu- 
stande C,H, S, O,4; die krystallisirte Säure enthält, wie es scheint, 4 Aeg. 
Wasser. Man kann die Säure als eine gepaarte Schwefelsäure, oder als 
Unterschwefelsäure enthaltend betrachten. Nach Fehling ist die Säure 
wahrscheinlich eine vierbasische, und ihre Formel 4H0.C;H, 0,.50%; 
wenn die Bernsteinsäure zweibasisch ist, so ist diese Doppelsäure drei- 
basisch. und ihre Formel dann 3H0.0,H,0,.8, O,;, und im krystalli- 
sirten Zustande 3HO.0C;H; 0,.50;, +4 4 aq. Nach der Ger- 


hardt’schen Bezeichnung ist die trockene Säure Os ee: O, öder 


CH; .8;0,) ZB 
H; \ 

Die Fe men bildet sich durch Zi der 
Elemente von Bernsteinsäurehydrat mit wasserfreier Schwefelsäure 
unter Abscheidung der Elemente von 1 Aeq. Wasser, welches als Hydrat- 
wasser mit der neu entstandenen Säure verbunden bleibt: 


2H0.C;H,0, + 250, =5H0.0,8,0,.% 0; 
nt TEE en a 
Bernsteinsäure Bernsteinschwefelsäure. 


Zur Darstellung von Bernsteinschwefelsäure leitet man Dämpfe 
von wasserfreier Schwefelsäure in einen Kolben, in welchem trockene 
oder wasserfreie Bernsteinsäure enthalten ist. Es ist nothwendig, den 
Kolben gehörig abzukühlen, da die Absorption unter bedeutender Wärme- 


’) Annal, d. Chem. u. Pharm. Bd. XXXVIU, 8. 285; Bd. XLIX, S. 203. 
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entwickelung vor sich geht. Die Bernsteinsäure löst sich und verwan- 
delt sich in eine braune, zähe, durchsichtige Masse, ohne dass; bei An- 
wendung von reiner Bernsteinsäure, schweflige Säure frei wird. Enthält 
die Bernsteinsäure empyreumatisches Oel, so wird allerdings schweflige 
Säure gebildet und die Masse wird fast ganz schwarz und undurch- 
sichtig. Beim Verdünnen der Masse mit Wasser scheidet sich häufig 
der grösste Theil der Bernsteinsäure wieder unverändert ab; man ver- 
hindert dies entweder durch 24stündiges Stekenlassen bei gewöhnlicher 
Temperatur oder. durch Erwärmen der Masse auf 40° bis 50°C, 

Der Auflöung setzt. man, zur Entfernung der freien Schwefelsäure, 
kohlensauren Baryt oder kohlensaures Bleioxyd zu, bis die Flüssigkeit. 
Chlorbarium oder salpetersauren Baryt nicht mehr fällt, schlägt das 
Filtrat mit essigsaurem Baryt oder Bleioxyd nieder und zerlegt das reine 
Barytsalz durch verdünnte Schwefelsäure (wobei man jeden Ueberschuss 
der letzteren sorgfältig vermeidet) oder das wohlausgewaschene Blei- 
salz mittelst Schwefelwasserstof. Man kann auch die Flüssigkeit nach 
Abscheidung der freien Schwefelsäure vor dem Fällen des bernstein- 
schwefelsauren Salzes zuerst nahezu mit Ammoniak neutralisiren; bei 
der Darstellung des Bleisalzes muss die Flüssigkeit jedoch immer ' 
etwas sauer bleiben, um etwa noch unzersetzte Bernsteinsäure aufgelöst 
zu halten. 

Durch Verdampfen des farblosen, die freie Säure enthaltenden Fil- 
trats im luftleeren Raume (nicht im Wasserbade) erhält man einen Sy- 
rup, aus dem sich die Bernsteinunterschwefelsäure nach und nach in 
warzenförmigen, nicht völlig trocken zu erhaltenden, aus der Luft schnell 
Feuchtigkeit anziehenden ‚Krystallen abscheidet, welche nach einer Be- 
stimmung annähernd 4 Aeg. Krystallwasser enthalten. 

Die Bernsteinschwefelsäure löst sich sehr leicht in Wassser und 
Alkohol, schmeckt stark sauer, verbreitet beim Erhitzen nicht die er- 
stickenden Dämpfe der Bernsteinsäure und zersetzt sich unter Rück- 
lassung einer schwer verbrennlichen Kohle. Beim Erhitzen in wässeri- 
ger concentrirter Lösung wird sie zerlegt. . abiıBe. 


Bernsteinschwefelsaure Salze, Bernsteinunter- 
schwefelsaure oder sulfobernsteinsaure Salze!). Die Bernstein- 
schwefelsäure ist eine starke Säure, sie neutralisirt die Basen vollständig 
und zersetzt die kohlensauren wie die essigsauren Salze. Die Säure ver- 
bindet sich mit 1,2,3 oder 4 Aeg. Metalloxyd RO; wird die Säure wie 
gewöhnlich als eine dreibasische angesehen, so sind. diese Salze: drei- 
fachsaure = (RO.2HO)C;H; 0,.80;,; anderthalbfach-saure 
i ==Il2 RN). H0)C,H,0,. 5,06; neutrale —BRVO. C,H; 0, . 5,0%; und 
basische 3RO.0;H, 0,.8,0; + RO; diese Bezeichnungsweise ist als 
die gewöhnliche hier gebraucht. Wird die Säure, nach Fehling, als 
vierbasisch betrachtet, so sind die Salze: nRO 1xHO C;H304-85206 2). 
Nur von den Bleisalzen ist bis jetzt ein mit 4 Aeq. PbO bekannt, alle 
anderen Salze enthalten 1, 2 oder 3 Aeg. Oxyde. 

Die Bernsteinsäure bildet mit den Alkalien saure und neutrale 
Salze, beide löslich; die freie Säure fällt die essigsauren Salze von Ba- 
ryt, Bleioxyd und Silberoxyd, aber nicht deren salpetersaure Salze; die 


') Literatur, s. bei Bernsteinschwefelsäure -— nt x=4; x=0 
oder = 1 oder 2 oder 3. 
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"neutralen bernsteinschwefelsauren Alkalien fällen auch die letzteren Ver- 
bindungen von Blei- und Silbersalz, aber sie fällen nicht die Salze von 
Manganoxydul, Kupferoxyd, Eisen-, Nickel- und Kobaltoxydul. Da die 
essigsauren Salze von Baryt oder Bleioxyd durch freie Bernsteinschwefel- 
säure, aber nicht durch freie Bernsteinsäure gefällt werden, so kann die 
erstere dadurch von der letzteren leicht gereinigt‘ werden. Die bern- 
steinschwefelsauren Alkalien hinterlassen beim Glühen ein Gemenge 
von schwefelsaurem und schwefligsaurem Alkalı. ‘ 
.Bernsteinschwefelsaures Ammoniumoxyd, 35AHO 

C;H;05;.8,05 —+ 2 Aq. (wenn in’gelinder Wärme getrocknet). Das 
Salz erhält man, wenn eine syrupdicke Auflösung “der Säure unter 
eine Glocke mit Ammoniak gebracht nnd dann noch längere Zeit 
der Einwirkung des Gases ausgesetzt wird, als eine feste,  krystal- 
‚linische, fast trockene Masse, die im Vacuum Bahr troeken wird und 
eine schwach saure Reaction annimmt. 

Bernsteinschwefelsaurer Baryt, 3BaO.0C;H3; 0,.%0; (bei 
100°C, getrocknet). Das Salz wird dargestellt durch Fällung von essig- 
saurem Baryt mit freier Bernsteinschwefelsäure, oder von Chlorbarıum 
‘oder salpetersaurem Baryt mittelst eines neutralen bernsteinschwefel- 
sauren Alkalis. Das noch feuchte Salz ist nur in einem grossen’ Ueber- 
schuss von Essigsäure, dagegen leicht in Salzsäure oder Salpetersäure 
löslich. 

Das Barytsalz löst sich in freier Bernsteinschwefelsäure; beim Ab- 
dampfen der sauren Lösung im Vacuum bilden sich Krystalle, wahr- 
scheinlich von dreifach-saurem Salz. 

Bernsteinschwefelsaures Bleioxydı1) 3PbO. C, H,0,. 5,0; 
— 3 Ag. Das Salz fällt nieder, wenn die freie Bernsteinschwefelsäure, 
wie sie bei der Darstellung der Säure nach dem Abscheiden der freien 
Schwefelsäure mit kohlensaurem Blei erhalten ist, mit neutralem essig- 
sauren Blei versetzt wird. Das Salz ist weiss oder etwas gelblich, un- 
löslich in Wasser, leicht löslich in Salpetersäure und überschüssiger 
Bernsteinschwefelsäure, sowie in Salzsäure bei Zusatz von Wasser, es 
löst sich nicht in Be besonders wenn es vorher getrocknet war, 80- 
bald dann aber Ammoniak zugesetzt wird, erhält man eine klare Lösung. 

2) APbO. C,H,0,. 50; -- 4 Ag. oder 4PbO. 0,H30;. SO; 
—-4 Aq.(?). Das Salz bildet sich beim Fällen mit neutralem essigsaurem 
Blei, wenn die freie Säure zuerst nahezu oder ganz mit Ammoniak 
oder einem anderen Alkali neutralisirt war. ‚Wird das Kalisalz mit 3 Aegq. 
Kali zuerst mit Ammoniak bis zur neutralen Reaction versetzt, dann durch 
essigsaures Blei gefällt, so ist die über dem Niederschlage des Salzes 
mit 4 PbO stehende Flüssigkeit deutlich sauer. 

Dieses Salz. verhält sich im Wesentlichen wie das vorige, es ver- 
liert schon unter 100° ©. alles Wasser. Essigsäure entzieht dem trocke- 
nen Salz beim Kochen 1 Aeg. Bleioxyd und hinterlässt das vorige 
Salze Nach Fehling ist das Salz ein neutrales, da es aus einer 
neutralen oder selbst noch sauren Flüssigkeit auf Zusatz von neutralem 
"essigsauren Blei niederfällt; getrocknet hat es die Formel 4 PbO. 
C;H,0,.8,0;; danach wäre die Bernsteinschwefelsäure überhaupt eine 
vierbasische Säure, und die wasserfreie Säure = 0(,H, 0,.8:0,. Ber- 
zelius und Gerhardt halten das Salz für ein basisches und nehmen 
seine Zusammensetzung in trockenem Zustande —=3PbO.C, H, O;.89 0%; 
—-PbO; diese Formel passt jedenfalls weniger zu den gefundenen Zah- 


+ 
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len als die andere, besonders ist danach der bei zahlreichen Versuchen 
gefundene Bleioxydgehalt immer um mehr als 1 Proc. zu hoch), wäh- 
rend man in der schwach sauren Flüssigkeit doch keine Einmengung 
von Bleioxyd oder basisch-essigsaurem Bleioxyd annehmen kann. Wei- 
tere Untersuchungen wären hier von Interesse. 

Bernsteinschwefelsaures Kali. Wird die freie Säure mit 
so viel kohlensaurem Kali versetzt, dass die Flüssigkeit neutral oder 

schwach alkalisch reagirt, so giebt ee im Vacuum zur Syrupsconsistenz 

abgedampfte Flüssigkeit beim Stehen über Schwefelsäure nach einigen 
Tagen wenige und ee leicht zerfliessende Krystalle von einem Salze, 
welches wahrscheinlich 4 Aeq. Kali enthält. 

3) NeutralesSalz: 3KO.C;H,; 0,.5,0;,—+5 Ag. Wird der con- 
centrirten syrupartigen neutralen Lauge noch etwas freie Säure hinzu- 
gefügt, so erstarrt sie zu einem krystallinischen Brei, aus welchem beim 
Umkrystallisiren sich reinesSalz mit 3 Aeq. Kaliabscheidet. Das Salz zieht 
leicht Feuchtigkeit aus der Luft an, ohne aber zu zerfliessen; in abso- 
lutem Alkohol ist es so gut wie unlöslich, in 80procentigem Weingeist 
nur wenig, in Wasser leichtlöslich; die wässerige Lösung reagirt schwach 
sauer. Es enthält 5 Aegq. Wasser, von denen 2 Aeg. im Vacuum über 
Schwefelsäure, 3 weitere aber bei 100° C. ausgetrieben werden können. 

Anderthalbfach-saures Salz: (2KO.HO).C;H;0,.5 0, 
— 4 Ag. Dieses Salz bildet sich, wenn der Lösung des vorigen 
Salzes noch Säure zugesetzt wird. Das Salz krystallisirt leichter, als 
das neutrale Salz, zieht nicht Feuchtigkeit an der Luft an, es löst sich 
leicht schon in kaltem Wasser, in jeder Menge beim Sieden. Im Va- 
cuum verliert: es 1 Aeq. Wasser, in gelinder Wärme ein zweites Aequi- 
valent, bei 100°C. getrocknet, ist es wasserfrei. Beim Glühen des trocke- 
nen Salzes im Tiegel hinterlässt es ein Gemenge von schwefelsaurem 
und schwefligsaurem Kali. 

Bernsteinschwefelsaurer Kalk: (2Ca0.HO).C;H,0,.80, 
(bei 100% C. getrocknet). Gepulverter Marmor löst sich leicht in der 
wässerigen Bernsteinschwefelsäure, doch bleibt die Flüssigkeit auch bei 
Ueberschuss von Kalkcarbonat sauer. Beim Abdampfen bleibt das Salz 
zurück; es lässt sich nicht krystallisiren, löst sich leicht in Wasser, ist 
aber unlöslich in gewöhnlichem Alkohol. 

Bernsteinschwefelsaure Magnesia lässt sich wie das Kalk- 
salz darstellen, das Salz ist leicht löslich, aber nicht krystallisirbar. 

Bernsteinschwefelsaures Natroh lässt sich aus dem Baryt- 
salz durch Zersetzen mit schwefelsaurem Natron und Behandeln 
der trockenen Salzmasse mit Weingeist darstellen. Es krystallisirt 
schwieriger als das Kalisalz, ist leicht löslich in Wasser und in ge- 
wöhnlichem Weingeist. 

Bernsteinschwefelsaures Silberoxyd. Eine Lösung von 
salpetersaurem Silberoxyd wird von Bernsteinschwefelsäure erst bei Zu- 
satz von Ammoniak gefällt, der Niederschlag ist weiss; beim Auswa- 


D) Der nach jeder der Formeln sich berechnende Gehalt an Kohlenstoff und 
Wasserstoff (7,9 und 7,8 Kohlenstoff, 0,33 und 0,48 Wasserstoff) differirt nicht so be- 
deutend, dass die Elementäranalyse hier bestimmte Entscheidung giebt; dagegen ist der 
Gehalt an Bleioxyd um mehr als 1 Proc. verschieden (72,3 und 73,4 Proc.), die 
Bestimmungsmethode als schwefelsaures Bleioxyd macht aber eine grössere Genauig- 
keit möglich; die untersuchten Salze enthielten immer zwischen 73,0 und 73,1 Blei- 
oxyd; s. Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd XLIX, S. 203. 
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schen wird er zersetzt, indem er sich dunkelgrün färbt; der Gehalt an 
Silberoxyd in diesem zersetzten Salz wechselt. Fe. 


Bernsteinspiritus hat man die bei der trockenen ‚Destil- 
lation von Bernstein neben dem Oel übergehende Essigsäure, Bernstein- 
säure, brenzliches Oel u. s. w. enthaltende Flüssigkeit genannt. 


Berthierin. Ueber diese von 'Beudant als Species aufge- 
stellte Substanz, welche, nach seiner Angabe, kleine Körner bildet, die 
sich im Aeusseren oft nicht von solchen des Brauneisenerzes oder des 
Eisenspathes unterscheiden, lässt sich nicht mit Bestimmtheit entschei- 
den, ob es eine eigene Species oder ein Gemenge ist. Berthier nämlich 
fand 48,5 Proc. Berthierin im Gemenge mit 11,0 Proc. kohlensaurem 
Kalk und 40,3 Proc. kohlensaurem Eisenoxydul, und für den Berthierin 
selbst 12,4 Kieselsäure, 74,7 Eisenoxydul, 7,8 Thonerde, 5,1 Wasser. 

Ein ee so benanntes Mineral von Hayanges bei Metz von graulich 
grüner oder leberbrauner Farbe mit gelbem Striche zeigte sich, unter 
der Loupe betrachtet, als ein oolithisches Gestein, wo eine grünliche 
amorphe rail zahllose, ‘kleine, plattgedrückte Nierchen von 
Brauneisenerz enthält, die zerdrückt den Strich der ganzen Masse gelb 
erscheinen lassen. Das Cement ist in Schwefelsaüre löslich. Die kleinen 
‘ Nierchen enthalten im Inneren. gelben Eisenocher. Das beigemengte Car- 
bonat, an sich nicht sichtbar, war nicht von Bedeutung, da das anfänglich 
bemerkbare Brausen mit Salzsäure bald fast ganz aufhörte und mehr auf 
Kosten des lockeren Zustandes und der hinausgetriebenen Luft kommt, die 
Stückchen auch in dieser Säure nicht zerfallen. Auch das Verhalten 
beim Glühen zeigte, dass die Körner Brauneisenerz sind )). KUN 


Berthierit, Haidingerit, ein von W. Haidinger nach dem 
französischen Chemiker Berthier benanntes, bei Chazelles in der Au- 
vergne in Frankreich auf einem Gange im Gneiss vorkommendes Mineral, 
welches krystallinisch stengelig abgesonderte derbe Partien bildet und 
nach mehreren Richtungen undeutliche Blätterdurchgänge zeigt. Es ist 
eisenschwarz oder dunkel stahlgrau, metallisch glänzend, undurchsichtig; 
Härte — 2,0 bis 3,0, specif. Gewicht — 4,284. Vor dem Löthrohre 
auf. Kohle leicht er. Antimönrauch und Beschlag gebend und 
eine schwarze, magnetische Schlacke hinterlassend. In Salzsäure auf- 
' löslich, leichter in Salpetersalzsäure. Aus der Analyse von Berthier?) 
ergiebt sich die. Formel 3FeS$S.2SbS;. Aehnliche Verbindungen 
haben sich auch an anderen Orten gefunden und da ihre Eigenschaften 
wenig abweichend sind, so hat man sie bis jetzt gleichfalls Berthierit 
genannt, was jedoch eigentlich falsch ist, weil die Zusammensetzung 
abweicht. So entspricht das von der Grube Martouret, unweit Chazel- 
les, nach Berthier’s Analyse der Formel 3FeS$.4SbS;, das von 
Anglar, im Departement de la Creuse, nach desselben Analyse der For- 
mel FeS.Sh S;. Dem letzteren nähert sich ein ähnliches Mineral von 
der Grube Neue Hoffnung Gottes zu Bräunsdorf in Sachsen?) welches, 
nach Rammelsberg*), wenig abweicht und mangenhaltig ist. Nach 
einer Analyse C.v. Hauer’s5) kommt es der zweiten Formel am nächsten. 


‘) Kenngott’s Uebersicht 1853, 8. 1385. — *) Annal. de chim. et de phys. [2.1 
TH XXXV, pP. 351.— 9) Erdinann’s u. Schweigger-Seid. Journ. Bd. IV, 8. 279, — 
. *) Pogg, Annal, Bd. XL, S. 153. 5) Kenngott’s Uebersicht 1853, S. 124. 
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Auch J. v. Pettko 1) analysirte einen Berthierit von Aranyidka in Ober- 
Ungarn und stellte die Formel FeS. Sb S; auf. Ein anderes von La- 
laye im Departement des RES NE nähert sich, nach A. Daubre&e?), 
dem von Anglar. 3 K. 


Bertholletia excels A, ein hoher in Brasilien einheimi- 
scher Baum, zu der Lecythideae gehörig, dessen grosse runde vierfäche- 
rigen Früchte eine 3 bis 5 Zoll dicke Samenkapsel bilden, die 16 bis 
20 Kerne, die brasilianischen Kastanien oder Paranüsse, enthal- 
ten. Diese sind 1 Zoll lang, zeigen eine unregelmässige dteigeiign 
Gestalt, und enthalten in einer weni& dicken holzigen Schale einen 
‚weissen mit einer bräunlichen Substanz’ bedeckten Kern. In dem Kern 
findet sich neben wenig Zucker und Gummi 50 Proc. fettes Oel, blass- 
gelb, geruchlos, bei 0° erstarrend, es enthält Stearin, Palmitin und 
Elain (Caldwell?). | | Fe. 


Berthollimeter ward Berthollet zu Ehren der Apparat ge- 
nannt, welcher diente, die Stärke einer Chlorlösung mittelst titrirter 
En er in einem graduirten Glasrohr zu bestimmen. 


Bertramwurzel, Radix pyrethri, von Anthemis Pyrethrum L. 
Familie der Compositae. Diese Wurzel enthält nach John: 
Flüchtiges, fast geruchloses Oel u. Camphor . Spur 
SOHArtES  WEICHER Rat ee ea 


Dmberen, Extiach, 2 0 0 ne nee ll 
Be EN EN EN Na ZUR 
Tuulaın. 0» a 


Holz mit Ka in Kali jönicher’ Sa , 
Wasser, einige Salze und Verlust. . . . . 2,8 
Gautier fand darin neben einer Spur flüchtiges Oel: 


. Weiche, fett- oder harzartige Substanz . . . 5 
Detartsrtiren Harhatott ei nt aan 1 
BELA BERG ER DR A le en EEE nl 

BEN 2 er RE a LOSE, DR, MER, ierake MB 
Holzfaser . . Re SE I ee > 
Chlorcalcium, Verliit SIT OST AR 


Nach Koene’s Analyse enthält die Bora: 


Braune, harzartige, in Aetzkali unlösl. Substanz ° 0,9 
Dunkelbraunes, scharfes, in Kali lösliches Oel. 1,6 
Gelbes, in Kali lösliches Oel as ER 
Gummi Br N i | 9,4 
GR ON ANA REN TAV DRAN DTIE 
Salze Ser aDaner Sa er a Te 3256 
Pflanzenfaser Iran BR EM EITS 
Spuren von Gerbsäure En Vellase' EN Me 


Die Bertramwurzel ist bekannt wegen ihrer Schärfe, in Folge 
deren sie stark speichelerregend wirkt. Diese Wirkung wird, nach 
Koene, von der braunen, harzähnlichen Substanz HARIOHSARL Ch, die 
in Weder unlöslich, in Aether und starkem Alkohol aber löslich ist. 


N Ebend. 1844 bis 1849, 8. 236 — ?) Ebendaselbst 1852, S. 105. 
3) Annal. d. Chem. u, Pharm. Bd, XCVIH, Ss. 120. \ 
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Parisel’s Pyrethrin oder Bertram wurzelharz ist ein Gemenge 
dieses Körpers mit den beiden Oelen. | . Wp. 


Beryll (Smaragd, Aquamarin, dirhombo&drischer Sma- 
ragd, Emeraude, Emerald) heisst als Mineralspecies das hexagonal 
krystallisirende Bey Thonerde-Silicat, welches vorherrschend prismati- 
sche Gestalten durch © P, zum Theil mit © P2 bildet, deren Enden 
meist die Basisflächen zeigen. Oft ist daran auch die hezaponsie Pyramide 
mit den Endkanten — 151° 5’und mit den Seitenkanten—59 53’ und noch 
andere untergeordnete Gestalten. Die Prismenflächen sind oft vertical ge- 
streift. Die Krystalle sind aufgewachsen, eingewachsen oder zu stengligen 
Aggregaten verwachsen, sie sind: ziemlich deutlich spaltbar, paralleloP, 
der Bruch ist muschelig bis uneben. Die gewöhnlichste Farbe ist die 
grüne, die bei einer Varität smaragdgrün durch etwas Ohromoxyd, sonst 
durch Eisenoxyd bedingt wird und dann gelb- bis blaugrün ist, auch 
finden sich Berylle gelb, blau, rosenroth oder farblos. Der Glanz ist 
glasartig, die Durchsichtigkeit in höheren Graden vorherrschend, zum 
Theil durch zahlreiche Risse und Sprünge verkümmert, bis herab zum 
Durchscheinen an den Kanten; Strich weiss, spröde, Härte — 7,5 bis 8,0, 
specif. Gewicht — 2,67 bis 2,76. Die Zusammensetzung entspricht der For- 
mel By 0; .2810;, 4 ALO,.2Si0,. Lewy!) fand ausserdem 0,1 Proc. 
organische Substanz, wahrscheinlich im Kohlenwasserstoff. Vor dem Löth- 
rohre für sich schwer schmelzbar, an den Kanten zu trübem blasigen Glase, 
mit Borax zu klarem Glase, mit Phosphorsalz kein Kieselskelett gebend, 
in Säuren unlöslich. Als Varietät unterscheidet man den Smaragd we- 
gen seiner smaragdgrünen Farbe von anderen, die nicht durch Chrom- 
oxyd gefärbt sind, unter denen die blaugrünen Aquamarine heissen. 
Undurchsichtige oder vielmehr an den Kanten durchscheinende Berylle 
von unreinen Farben sind oft ziemlich gross, so die von Langenbielau 
in Schlesien, Limoges in Frankreich, Bodenmais in Baiern. Die gröss- 
ten haben sich bis jetzt zwischen dem Connecticut und Marimac bei 
Crafton in Nordamerika gefunden, 4° bis 6’ lang, 2 bis 3000 Pfund 
schwer. Die Smaragde kommen aus Peru und von Katharinenburg 
in Sibirien, minder schöne liefert auch das Heubachthal im Salzburgi- 
schen. Schöne Berylle finden sich am Ural, im Ilmengebirge bei 
Nertschinsk in Sibirien, in Irland, Brasilien u. s. w. 

Schörlartiger Beryll wurde früher der zum Topas gehörige 
Pyknit genannt. 


Beryllerde s. Berylliumoxyd. 
Beryllerdehydrat s. Berylliumoxydhydrat. 


Beryllium. Radical der Beryllerde. Von Wöhler (1828) 
zuerst dargestellt. Atomgewicht — 7,0 (87,5 wenn O — 100). Wird 
Beryllerde = BeO genommen, so ist Be 4,66 (oder 58,5). Zeichen: 
Be (oder G). 

Die Reduction des metallischen Berylliums geschieht, nach Wöh- 
ler?), aus Berylliumchlorid durch Kalium, genau auf dieselbe Art, wie 
die des Aluminiums (s. dieses). Sie geht in einem Augenblick und unter 
höchst starker Ka ang vor sich. Näch, dem völligen Er- 


y Annal. de chim, et phys. (8) T. LI, p. 5. — ?) Pogg. Annal. Bd. XI, S. 517. 
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kalten bringt man die geschmolzene graue Masse in eine grosse Menge 
Wassers, wobei sich das gebildete Chlorkalium auflöst und das Beryl- 
lium als ein schwarzgraues Pulver, sich abscheidet, welches man abfıl- 
trirt, auswäscht und trocknet. 


In diesem Zustande bildet das Beryllium ein dunkelgraues Pulver, 
welches ganz das Ansehen eines im feinzertheilten Zustande gefällten 
Metalls hat. Unter dem Polirstahl nimmt es dunklen Metallglanz an. 
Bei der heftigen Hitze, die im Moment seiner Reduction entsteht, nimmt 
es keine Art von Zusammenhang .an. 


Neuerdings hat Debray das Beryllium in compacter Form dar- 
gestellt!). Er verfährt ganz ähnlich wie bei der Darstellung des 
Aluminiums (s. dieses), bringt in ein Glasrohr ein Porcellanschiff- 
chen, oder besser ein aus einem stark geglühten Gemenge von Thon- 
erde und Kalk verfertigtes, mit Berylliumchlorid, und hinter das- 
selbe ein Schiffehen mit Natrium; während durch: das Rohr ein Strom 
wohlgetrockneten Wasserstoffgases geht, erhitzt man, sobald sicher alle 
atmosphärische Luft aus der Röhre entfernt ist, das Natrium bis zum 
Schmelzen und dann das Berylliumchlorid bis zum Verdampfen. Der 
Wasserstoffgasstrom führt die Dämpfe des letzteren über das geschmol- 
zene Natrium, wo die Reduction des Berylliums unter starker Wärme- 
entwickelung vor sich geht. Das an der Stelle des Natriums sich bil- 
dende schwärzliche Gemenge von Chlornatrium und reducirtem Be- 
ryllium schmilzt man nach Zusatz von mehr gut getrocknetem Chlor- 
natrium als Flussmittel in einem kleinen Tiegel und erhält so Kügelchen 
des Metalls, die sich von dem Chlornatrium durch Behandeln der Masse 
mit Wasser trennen lassen. A 

Das compacte Beryllium hat ein specif. Gewicht von 2,1, lässt 
sich schmieden und walzen, ohne vorher geglüht zu sein, es schmilzt 
bei niederer Temperatur als das Silber. 


Das pulverförmige und das compacte Beryllium zeigen sich nun 
in ihrem chemischen Verhalten etwas verschieden, analog wie das 
ähnliche Aluminium (s. d.); das weniger dichte pulverförmige Metall 
verbindet sich leichter mit Metalloiden als das dichtere geschmol- 
zene Beryllium, welches weniger leicht sich mit manchen Metalloid&n 
vereinigt. Das metallische Beryllium oxydirt sich bei gewöhnlicher 
Temperatur nicht an der Luft; das pulverige entzündet sich bis zum 
Glühen erhitzt, und, verbrennt mit lebhaftem Glanz zu Beryllerde; in 
reinem Sauerstoffgas ist die Verbrennung besonders glänzend, ohne 
dass dabei die Beryllerde schmilzt. Enthält das pulverige Metall Be- 
ryllerdehydrat beigemengt, falls die Reduction etwa unvollständig war, 
so zeigt sich beim Verbrennen in Sauerstoff eine Flamme, von Wasser- 
stoffgas aus dem Hydratwasser herrührend. Das dichte Metall ver- 
brennt vor dem Löthrohre oder in Sauerstoffgas erhitzt nicht, sondern 
überzieht sich nur mit einer dünnen Schicht Oxyd, welche die weitere 
Oxydation verhindert. 

Wasser wird durch Beryllium auch in der Siedhitze nicht zersetzt, 
das compacte Metall wirkt selbst in Weissglühhitze nicht ein. 

Das pulverige Metall entzündet sich beim Erhitzen in Chlor-, Brom- 
oder Jodgas; das dichte Beryllium verbindet sich mit trockenem Chlor- 


D) Annal. de chim. et de phys. [3.] T. XLIV, p. 5. 
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gas unter Erglühen, mit Jod verbindet es sich erst bei dunkler Roth- 
elühhitze und anscheinend ohne Wärmeentwickelung. i 

In verdünnter Säure löst sich das pulverige Beryllium unter Ent- 
wickelung von Wasserstoff, in concentrirter Salpetersäure unter Bil- 
dung von Stiekoxyd, in concentrirter Schwefelsäure unter Entwicke- 
lung von schwefliger Säure. Das geschmolzene Beryllium zersetzt 
Ohlorwasserstoffgas in der Hitze unter Wärmeentwickelung, es entweicht 
Wasserstoff, und neben Berylliumchlorid entsteht auch Silieiumehlorid 
wenn das Metall Silicium enthält. Auch wässerige Salzsäure löst das 
dichte Metall, wenn es Silicium enthält, dieses aber dann als solches zu- 
rücklassend. Concentrirte und auch verdinnte Schwefelsäure lösen 
erst in der Wärme geschmolzenes Beryllium und schwierig, Salpeter- 
säure, selbst concentrirte, oxydirt es in der Kälte gar nicht, beim Er- 
hitzen nur schwierig. 

Wässerige Kalilauge löst das pulverige wie das ‚dichte Metall un- 
ter Wassers ran wässeriges Ammoniak wirkt dagegen auf 
keines ein. 

Das gan ach. Beryllium bleibt in Schwefelgas erhitzt unver-' 
ändert, fein vertheiltes Beryllium in den Gasen von Schwefel, Selen, 
Tellur, Phosphor und Arsen erhitzt, verbindet sich damit unter lebhaf- 
ter Feuererscheinung. Diese Verbindungen werden durch Wasser zer- 
setzt unter Bildung von Beryllerde ung der Wasserstoffverbindung des 
Metalloids. 

Silicium verbindet sich mit dem an Beryllium zu einer sprö- 
den, harten, politurfähigen Legirung, welche dem Berylliummetall bei- 
gemengt ist, wenn bei der Darstellung das a in einem Porcellan- 
schiffehen sich befindet. 

Von Legirungen von Beryllium mit anderen Metallen ist bis jetzt 
nur die mit Eisen dargestellt. G. 


Beryllium, Glycium. Bestimmung und Tren- 


nung desselben. Die Beryllerde hat zunächst mit der Thonerde 
die meiste Aehnlichkeit, unterscheidet sich von dieser aber leicht durch 
wesentliche Reactionen (s. unten S. 1022). 

Das Beryllium wird aus seinen Lösungen immer in der Form von 
Hydrat oder basisch-kohlensaurem Salz abgeschieden; durch Glühen in 
Oxyd oder Beryllerde übergeführt, und als solche gewogen. Reine 
Beryllerdelösungen werden mit Ammoniak in geringem Ueberschuss 
versetzt unter Zugabe einiger Tropfen Schwefelammonium, und .der auf 
einem Filter gesammelte Niederschlag, nachdem er gut ausgewaschen 
worden, wird getrocknet, geglüht und dann gewogen. 

Hat man Beryllerde, wie esam häufigsten der Fall ist, neben ’Thonerde 
und Eisenoxyd in Lösung, so schreitet man vorerst zur Trennung der Thon- 
und Beryllerde vom Eisenoxyd, welches leicht auf zweierlei Weise gesche- 
hen kann. Einmal fällt man die Lösung dieser drei Oxyde mit überschüssi- 
ger Kalilauge in der Kälte und digerirt längere Zeit zur Auflösung der 
Thon- und Beryllerde. Das Eisenoxyd allein bleibt ungelöst zurück, wel- 
ches durch Abfiltriren entfernt werden kann. Ein anderes Mal fällt 
man zur Trennung der Beryllerde vom Eisen die beiden Oxyde durch 
Ammoniak, sammelt sie auf dem Filter, wäscht sie aus, trocknet und 
glüht sie. Sodann bringt man. dieselben sammt der Filterasche in ein 
gewogenes Porcellanschiffchen, bestimmt ihr Gesammtgewicht und lässt 
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in einer Röhre, worein man das Schiffehen gebracht hat, in der Glüh- 
hitze trockenes Wasserstoffgas so lange darüber streichen, als noch 
' Wasser sich bildet, lässt dann im Gasstrom erkalten und wägt das 
Schiffehen von Neuem. Der Gewichtsverlust giebt die Menge Sauer- 
stoff an, welche mit Eisen zu Eisenoxyd verbunden war; man bringt 
den Inhalt des Schiffehens sodann in sehr verdünnte Salpetersäure, 
welche alies redueirte Eisen leicht auflöst, während Beryllerde, welche 
nicht redueirt war, darin unlöslich ist (Rivot). Zur Trennung der 
Beryllerde von der Thonerde kann man sogleich die Lösung beider in 
Kali benutzen. Man verdünnt dieselbe und kocht längere Zeit; die 
Beryllerde wird dadurch kalifrei gefällt, während die Thonerde in 
Lösung bleibt. Man filtrirt sie ab, wäscht sie mit heissem Wasser 
aus, worauf man sie glüht und wägt (C. Gmelin). Diese Methode 
ist indessen nicht genau, wie Weeren!) gefunden hat, indem die Be- 
ryllerde auch bei längerem Kochen der. Flüssigkeit nicht vollständig 
niedergeschlagen wird. — DBeryllerde lässt sich von der Thonerde 
auch durch kohlensaures Ammoniak trennen. Man fällt beide Oxyde 
aus ihrer sauren Lösung entweder durch Ammoniak und digerirt den 
ausgewaschenen noch feuchten Niederschlag in einer verschlossenen 
Flasche anhaltend mit einer concentrirten Lösung von kohlensaurem 
Ammoniak oder setzt unmittelbar kohlensaures Ammoniak in concen- 
trirter Lösung und im Ueberschuss zur Auflösung beider Erden. Nur 
die Beryllerde ist löslich, man filtrirt von der Thonerde ab, dampft ent- 
weder das Filtrat in einer Porcellan- oder Platinschale zur 'Trockne ein 
und glüht und wägt die rückbleibende Beryllerde, oder übersättigt die 
Lösung mit Chlorwasserstoffsäure und fällt die Beryllerde mit reinem 
Ammoniak. Auch diese Methode ist,nach Weeren, nicht genau, da sich 
bei Gegenwart der Beryllerde eine nicht unbedeutende Menge der für sich 
in kohlensaurem Ammoniak völlig unlöslichen Thonerde mit auföst. — 
Berthier’s Verfahren beide Erden zu trennen, indem er das Gemenge 
von Thonerdehydrat und Beryllerdehydrat durch Fällen der Salze mit 
Ammoniak erhalten, in wässeriger schwefliger Säure löst, und dann 
"kocht, so lange sich schweflige Säure entwickelt und basisch-schwefel- 
saure Thonerde als schweres Pulver niederfällt, während Beryllerde 
in Lösung bleibt, ist, nach Böttinger und Weeren, ebenfalls nicht 
genau, da mit der T’honerde stets erhebliche Mengen Beryllerde ge- 
fällt werden. — Die genauste Trennungsweise der beiden Erden ist 
die, welche Berzelius angegeben hat. Man kocht nämlich die durch 
Ammoniak gefällten Oxyde mit einer concentrirten Lösung von Chlor- 
ammonium so lange, bis die entweichenden Wasserdämpfe vermittelst 
eines in Salpetersäure getauchten Glasstabes keine Spur von Ammoniak. 
mehr zu erkennen geben. Die Beryllerde geht hierbei in Lösung, die 
Thonerde bleibt zurück. Es ist, nach Weeren, aber wesentlich, die 
beiden Erden erst nach «Zusatz der sehr concentrirten Chlorammo- 
niumlösung zu fällen, lange genug zu kochen und nicht zu weit einzu- 
dampfen, und die von der Thonerde abfiltrirte Beryllerdelösung nicht 
mit Ammoniak, sondern mit Schwefelammonium niederzuschlagen. — 
Auch durch kohlensauren Baryt wird, nach Weeren, aus saurer Lö- 
sung nicht Thonerde allein niedergeschlagen, sondern ebenfalls etwas 
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Durch die Fällbarkeit der Beryllerde mit Ammoniak ist ein Mit- 
tel gegeben, sie von den alkalischen Erden zu trennen. Bei Gegen- 
wart von Magnesia muss man vorher etwas Chlorammorium zusetzen. 
Oder man fällt vorerst Baryt und Strontian durch Schwefelsäure und 
den Kalk mit oxalsaurem Ammoniak etc. er 


‚Berylliumbromid,Bromberyllium, Bromglycium; For- 
mel des wasserfreien: Be, Br;. Beryllium entzündet sich beim Erhitzen 
in Bromgas. Das entstehende Bromid sublimirt sich in langen farblo- 
sen Prismen, ist schmelzbar, flüchtig und löst sich unter starker Er- 
hitzung in Wasser auf. Auch Beryllerdehydrat löst sich in wässeriger 
Bromwasserstoffsäure; beim Abdampfen sollen sich zerfliessliche Kry- 
stalle von Wasser haltendem Bromid bilden, welche beim Glühen 
Beryllerde zurücklassen (Berthemot). sg. 


Berylliumchlorid, Chlorberyllium, Chlorglycium; 
Formel des wasserfreien: Be, &l;. Die wasserfreie Verbindung wird, wie 
das Aluminiumchlorid, durch Glühen eines Gemenges von Beryllerde mit 
Kohlenpulver in einem Strom von trockenem Chlorgas erhalten (H. 
Rose). Oder man glüht ein inniges Gemenge von fein gepulvertem Be- 
ryll und Kohle in einem Strom trockenen Chlorgases. Das sich bildende 
Silieiumchlorid wird durch das überschüssige Gas mit weggeführt und das 
Aluminiumchlorid als leichter flüchtig durch Erhitzen vom Beryllium- 
chlorid absublimirt (Debray). Letzteres sublimirt sich theils in farblosen, 
dicht verwebten Prismen, theils bildet es da, wo es der Hitze ausgesetzt’ 
war, eine feste, bräunliche Masse. Es ist leicht schmelzbar und subli- 
mirbar, zerfliesst an der Luft-und löst sich unter starker Erhitzung in 
Wasser auf. Beim vorsichtigen Abdampfen der wässerigen Lösung 
von Chlorberyllium in Wasser, oder von Beryllerdehydrat in über- 
schüssiger Salzsäure, bilden sich undeutliche Krystalle, Beg&l; + 12ag. 
(Awdejew); sie sollen nicht zerfliesslich, aber in Wasser und in 
Alkohol leicht löslich sein. Wird Chlorwasserstoffsäure mit Beryll- 
erdehydrat gesättigt, so bleibt beim Abdampfen eine basische Verbin- 
dung als gewöhnliche Substanz zurück. Wird die neutrale Lösung der 
Beryllerde in Salzsäure mit Beryllerdehydrat gekocht oder unvollstän- 
dig durch Ammoniak gefällt, so entsteht ein in Wasser unlösliches 
basisches Chlorid. Das wässerige neutrale Chlorid wie die basischen 
Verbindungen hinterlassen beim Glühen reines Oxyd. Das Beryllium- 
chlorid bildet mit Chloralkalien keine Doppelverbindungen wie das 
Aluminiumchlorid. G. 


Berylliumeisen, Glyciumeisen ist durch Weissglühen 
eines Gemenges von Eisen mit Beryllerde und Kohle (Stromeyer), 
oder von Eisen, Beryllerde und Kalium (H. Davy) dargestellt, so wie 
bei Zersetzung von in Wasseistoffgas eingeschlossener Beryllerde, mit- 
telst einer starken V olta’schen Säule, deren negativer Pol Eisendraht 
ist, der durch den elektrischen Strom geschmolzen wurde (H. Davy). 
Das vonStromeyer erhaltene Metall.ist weiss und weniger geschmei- 
dig als Eisen, es löst sich in Säuren unter Bildung von Beryllerdesalz 
und Eisenoxydulsalz. Fe. 


Berylliumfluorid, Fluorberyllium,Fluorglycium; For- 
mel: Bez£l;. Die wasserfreie Verbindung ist unbekannt. Die Auf- 
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lösung von Beryllerdehydrat in wässeriger Fluorwasserstoffsäure trock- 
net zu einer farblosen, durchsichtigen, gummiähnlichen Masse ein, wel- 
che unter 60°C. klar bleibt, bei 100%C. Wasser verliert, milchweiss wird, 
sich dann aufbläht und beim Glühen,' wenn nicht zuvor alles Wasser _ 
ausgetrieben ist, einen Theil der Säure verliert. Löst sich auch nach 
dem Erhitzen Isieht in Wasser (Berzelius). Wird die Auflösung von 
Fluorberyliium mit einer Auflösung von Fluorkalium versetzt, so fällt 
eine Doppelverbindung: 

Kalium - Berylliumfluorid, Kalium - -Glyeiumfluorid, 
Fluorberylliumkalium—3KFl-+ Be,Fl,, fällt in kleinen schuppi- 
gen Krystallen nieder. Wird gelöstes Chlorberyllium mit überschüssi- 
gem Kaliumfluorid gefällt, so scheidet sich- die Verbindung als Gal- 
lerte ab; die Lösung derselben in heissem Wasser 'giebt beim Erkalten 
auch wieder Krystallschuppen (Berzelius). @. 


Berylliumjodid, Jodberyllium, Jodglycium; Formel: 
Be 1;. Beryllium i in Jodgas erhitzt, entzündet sich, und es sublimirt 
das Jodid in farblosen, in Wasser leicht löslichen fee! (Wöhler). 
Dasselbe ist noch weniger flüchtig als die Chlorverbindung, und wird 
durch Sauerstoff schon bei der Hitze einer Weingeistlampe zu Jod und 
Beryllerde zersetzt (Debray). @. 


Berylliumoxyd, Beryllerde, LE oder Süsserde, 
Glyeiumoxyd, Glucine (von yAvxVs, süss)» Von Vauquelin 
entdeckt. Formel: Be, OÖ; (oder G, O3;)N), findet sich in der Natur mit 
Kieselsäure und Thonerde verbunden im Beryll (Smaragd) und Euklas, 
mit Kieselsäure, Thonerde und den Oeroxyden in einigen Gadoliniten, 
mit T'honerde allein im Chrysoberyll, mit Kieselsäure allein im Phena- 
‚kit und in geringerer Menge in noch einigen anderen seltenen Minera- 
lien. Am geeignetsten zur Darstellung der Beryllerde ist ‘der gemeine 
Beryli, ein Doppelsilicat von Beryllerde und. Thonerde, welcher 
13?/3 Proc. Beryllerde enthält. Er wird höchst fein gepulvert, wel- 
ches mit ziemlicher Schwierigkeit verbunden ist, und, da er von Säuren 
nicht zersetzt wird, mit dem dreifachen Gewicht kohlensauren Kalis 
oder Natrons im Platin- oder hessischen Tiegel bei starker Glühhitze 
zusammengeschmolzen. Die geschmolzene Masse wird in Salzsäure 
gelöst, mit einem Ueberschuss dieser Säure vollständig, aber vorsichtig 
zur Trockne verdunstet und wieder in etwas salzsäurehaltigem Wasser 
gelöst, wobei die Kieselsäure unlöslich zurückbleibt. Die davon abfil- 
trirte Lösung, welche Chlorberyllium und Chloraluminium nebst etwas 
Eisen enthält, wird durch Ammoniak gefällt. Der Niederschlag kann 
nun mit Hülfe verschiedener Operationsweisen zur Abscheidung der 
reinen Beryllerde benutzt werden. Die eine Methode besteht darin, 
dass man den erhaltenen Niederschlag gut auswäscht und noch nass 
mit einer nicht zu concentrirten Auflösung von kohlensaurem Ammo- 
niak digerirt, welche, in hinreichender Menge angewandt, alle Beryll- 


-D) Von manchen Chemikern wird die Beryllerde auch betrachtet, als nach der 
Formel BeO zusammengesetzt, ihrer Eigenschaft halber, das Ammoniak aus dem 
Salmiak zu entbinden, welches fifr die Monoxyde des Calciums, Bariums, Strontiums 
und Magnesiums charakteristisch ist. Gegen diese Formel spricht indessen, dass, 
wenn man die Formel Be, O, zu Grunde legt, ihr specif. Volumen sich nahe gleich dem 
der Thonerde berechnet, mit welcher sie in vielen Eigenschaften übereinstimmt. 
H. Rose (Pogg. Annal, Ba. LXXIV, S. 433). 
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erde auszieht. Die Flüssigkeit wird von der Thonerde nd dem Eisen- 
oxyd abfiltrirt, in einem Kolben so lange gekocht, bis alles Ammoniak- 
salz verflüchtigt ist, wobei sich die Beryllerde als weisses pulveriges, 
kohlensaures Salz abscheidet, aus welchem durch Glühen die Kohlen- 
säure ausgetrieben wird. — Eine andere schärfere Trennungsmethode 
besteht nach C. Gmelin darin, dass man das durch Ammoniak gefällte - 
Gemenge mit kaustischer Kalilauge digerirt, worin sich Beryll- und 
Thonerde auflösen mit Zurücklassung des Eisenoxyds, welches abfiltrirt 
wird. Die gehörig mit Wasser verdünnte alkalische Lösung wird dann 
ungefähr eine halbe Stunde lang im Sieden erhalten, wodurch sich die 
Beryllerde allein niederschlägt. — Die dritte Methode rührt von Ber- 
zelius her und ist die beste zur Darstellung reiner Beryllerde!). Man 
versetzt den mit Ammoniak erhaltenen Niederschlag mit viel Chloram- 
monium und kocht unter Öfterem Zusatz von Wasser so lange, als 
Ammoniak entweicht, wodurch die Beryllerde allein als Chlorberyllium 
aufgelöst wird, man filtrirt vom Niederschlage ab und fällt aus dem stark 
verdünnten Filtrat die Beryllerde mit Ammoniak als EA Re 
Dieses wird ausgewaschen, getrocknet und geglüht. 

Eine vierte Methode hat Debray?) angegeben. Gepulverter 
Beryll wird mit der Hälfte seines Gewichts an Aetzkalk gemischt, in 
einem irdenen Tiegel im Gebläseofen geschmolzen; die entstehende 
glasartige Masse wird gepulvert und mit verdünnter Salpetersäure zu 
einem dicken Brei angefeuchtet, welcher unter Umrühren mit concen- 
trirter Salpetersäure versetzt wirds es entsteht, namentlich bei dem Er- 
wärmen, eine homogene Gallerte, welche zur Austreibung der freien 
Salpetersäure und dann so weit erhitzt wird, bis die salpetersauren 
Salze von Thonerde, Beryllerde und Risenoxyd vollständig, und der 
salpetersaure Kalk theilweise zersetzt ist. Aus dem Rückstande, welcher 
ausser Kieselsäure unlösliche Thonerde, Beryllerde und Eisenoxyd, so- 
dann salpetersauren und etwas freien Kalk enthält, wird der Kalk voll- 
ständig durch Kochen mit Chlorammonium haltendem Wasser ausgezo- 
gen, wobei die Ammoniakentwickelung lediglich von der Einwirkung 
des Kalkes auf das Chlorammonium herrührt uuR nicht von der Beryll- 
erde, welche ungelöst bleibt. Den ausgewaschenen Rückstand kocht 
man während einiger Stunden mit Salpetersäure und versetzt die ent- 
stehende Lösung von Thonerde, Beryllerde und Eisenoxyd nach dem 
Abfiltriren von der Kieselsäure mit einer Lösung von kohlensaurem 
Ammoniak, der etwas Ammoniak beigegeben worden ist. Alle Oxyde 
werden zuerst gefällt, die Beryllerde aber bei längerem (achttägigem) 
Digeriren mit der Flüssigkeit wieder vollständig’ aufgelöst. Aus: dem 
durch Zusatz einiger Tropfen Schwefelammonium von etwas Eisen be- 
freitem Filtrat kann dann das kohlensaure Ammoniak verdampft wer- 
den, wobei sich die kohlensaure Beryllerde abscheidet, während eine 
Lösung von salpetersaurem Ammoniak zurückbleibt. 

Zur Aufschliessung des Berylls kann man sich auch der concentri irten 
Flusssäure bedienen. Das sehr fein gepulverte Mineral wird damit im 
bedeckten Platintiegel längere Zeit digerirt, wodurch es in Fluorkiesel- 
Beryllium und - Aluminium verwandelt wird; die Masse, die noch 
überschüssige Säure enthalten muss, wird zur Trockne verdunstet, mit 
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concentrirter Schwefelsäure. vermischt und damit so lange digerirt, bis 
alle Kieselsäure als Fluorkieselgas weggegangen ist. Die schwefelsauren 
Salze werden dann in Wasser gelöst und wie oben behandelt. — Oder 
endlich, man glüht, wie bei der Darstellung des Aluininiumchlorids, 
ein inniges dag von Berylipulver und Kohle in einem Strome von ' 
Chlorgas. Das flüchtigere Chlorsilicium wird durch das überschüssige 
Gas weggeführt und man erhält ein Sublimat von Aluminium- und Be- 
ryllium-Chlorid, welches in Wassser aufgelöst und wie oben behandelt 
wird. 

‚Die aus dem Beryll abgeschiedene Beryllerde ist ein weisses, ge- 
schmackloses, amorphes Pulver, welches beim Glühen nicht erhärtet und 
nur in der Flamme des Sauerstoffgasgebläses schmelzbar ist. Ueber der 
- Spirituslampe geglüht, besitzt sie ein specif. Gewicht von 3,08 bis 3,09, 
und erscheint unter dem Mikroskope als amorphe durchscheinende 
Masse. Nachdem sie der Hitze des Porcellanofens ausgesetzt war, hat 
die Erde ein specif. Gewicht — 3,02 bis 3,03 und erscheint jetzt in 
mikroskopischen Krystallen (H. Rose). Krystalle von Beryllerde erhält 
man, nach Ebelmann!), auch, wenn man kieselsaure Beryllerde mit 
überschüssigem kohlensauren Natron stark und anhaltend glüht bis zur 
theilweisen Verflüchtigung des Lösungsmittels. Sie stellen hexagonale 
Prismen mit Pyramiden dar, und sind der Thonerde isomorph, was eben- 
falls zu beweisen scheint, dass die Formel der Beryllerde der der Thon- 
erde analog ist. Die Krystalle besitzen eine Härte, welche grösser ist 
als die des Quarzes und Smaragds, und ein specif. Gewicht von 3,02 
bis 8,06; sie werden nur von heisser concentrirter Schwefelsäure ange- 
griffen. — Nach Debray?) erhält man ebenfalls mikroskopische Kry- 
stalle, wenn man die mit schwefelsaurem Kali gemischte schwefelsaure 
Beryllerde durch starke Hitze zersetzt. 

Die reine Beryllerde ist ganz unlöslich in Wasser, geschmacklos, 
und ohne Reaction auf Pflanzenfarben, sie löst sich in Säuren weniger 
leicht als das Hydrat und um so langsamer, je stärker das Oxyd vorher 
geglüht war. Das geglühte Oxyd löst sich nicht in wässerigem kausti- 
schen Alkali; wird es mit reinem Alkali geschmolzen, so löst Wasser 
nur Kali auf und lässt Beryllerde zurück, die sich auch nur. langsam 
in Salzsäure löst. Auch aus der mit kohlensaurem Alkali erhaltenen 
Schmelze geht nur eine geringe Menge Beryllerde in Lösung, und 
scheidet sich aus der Luft nach Anziehung von Kohlensäure bald 
wieder ab. Durch Schmelzen mit saurem schwefelsauren Kali wird 
die Beryllerde vollständig löslich. Vor dem Löthrohr färbt sie sich mit 
salpetersaurem Kobaltoxydul befeuchtet nach dem Glühen nicht blau. 

G. 

Berylliumoxydhydrat, Beryllerdehydrat. Formel: 
B&,0; . 3HO (bei 100% ©. getrocknet, Weeren3); Ba0; + 4HO 
(Schaffgotsch). Dasselbe wird erhalten durch Fällung von aufge- 
löstem Beryllerdesalz durch Alkali, es wird am besten dargestellt aus 
Chlorberyllium durch Fällen mit überschüssigem Ammoniak. Es stellt 
eine weisse voluminöse, dem Thonerdehydrat ähnliche Masse dar, welche 
beim Trocknen zusammenschrumpft und ein sehr hygroskopisches weis- 
ses amorphes Pulver giebt, das aus der Luft Kohlensäure anzieht. 
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Das Hydrat löst sich leicht in Säure und beim Kochen selbst in Sal- 
miak unter Abscheidung von Ammoniak. Eigenthümlich ist sein Ver- 
halten gegen reine ui kohlensaure Alkalien. 

Es löst sich etwas in reinem Ammoniak; weniger nach nk 


“ von etwas Chlorammonium (ein Ueberschuss löst es beim Erwärmen 


auf), gar nicht bei Zusatz von Schwefelammonium. Das Beryllerde- 
hydrat ist, besonders frisch gefällt, und noch feucht leicht löslich 
in Kali- und Natronlauge, auch in kohlensaurem Ammoniak, we- 
niger leicht in fixen kohlensauren Alkalien. Die Lösung des Hy- 
drats in econcentrirter Kalilauge verändert sich beim Kochen 


nicht, nach dem Verdünnen mit hinreichend Wasser schlägt es sich . 


beim Sieden vollständig nieder; der Niederschlag ist kalihaltend (nach 
früheren Angaben kalifrei) und unlöslich in reinen und in kohlen- 
sauren "Alkalien, aber leicht löslich in Säuren. Nach dem Auswaschen 
mit Wasser soll er kalifrei sein, und sich in Kalilauge wieder lösen, 
‚ebenso wird der Niederschlag durch Auflösen in Säure und Fällen mit 
Ammoniak ‚wieder löslich in Kalilauge. Beim Kochen der in verdünntem, 
kohlensaurem fixen Alkali gelösten Beryllerde scheidet sich reines 
Beryllerdehydrat ab, der Niederschlag ist in der Kälte löslich in reinen 
Alkalien. Beim Kochen der Lösung des Hydrats in kohlensaurem 
Ammoniak scheidet sich basich-kohlensaures Salz ab. 

Man nahm früher an, dass das in Kali unlösliche Hydrat, welches 
aus der alkalischen Lösung beim Kochen niederfällt, eine besondere 
Modification des Oxyds enthalte; es ist möglich, dass es ein eigen- 
 thümliches Hydrat ist, wahrscheinlicher aber, dass es noch Alkali 
enthält. 

Dass das Hydrat sich aus der Lösung in Kalilauge beim Kochen 
abscheidet, und dass es in kohlensaurem Ammoniak wie in kohlensau- 
rem Kali oder Natron löslich ist, unterscheidet das Beryllerdehydrat 
wesentlich von dem ähnlichen Thonerdebydrat. Fe. 


Berylliumoxydsalze s. Berylliumsalze. 


Berylliumphosphoret, Glyciumphosphoret. Beryl- 
liummetall verbrennt in Phosphordampf unter Feuererscheinung zu 
“einem grauen Pulver, welches, in Wasser gebracht, zerfällt unter Ent- 
wickelung von selbstentzündlichem Phosphorwasserstoffgas. 


Berylliumsalze, Glyeiumsalze, Süsserdesalze. Die 
Beryllerde hat zu den Säuren eine schwächere Verwandtschaft als 
die erdigen Alkalien, und auch als die Yttererde, aber eine stärkere 
als die Thonerde, denn ihr Hydrat zersetzt beim Kochen die Ammo- 
niaksalze. Die Beryllerde löst sich als Hydrat leicht in Säuren, schwie- 
riger nach dem Glühen; sie wird durch Schmelzen mit schwefelsaurem 
Kali löslich; mit reinem Alkali zusammengeschmolzen giebt sie keine 
in Wasser lösliche Verbindung. Die Base ist nicht stark, die löslichen 
neutralen Salze röthen daher Lackmus. Die Beryllsalze sind farblos, 
wenn die Säure nicht gefärbt ist, zum Theil krystallisirbar, die mei- 
sten neutralen Salze sind löslich in Wasser, diese haben -einen zusam- 
menziehenden, süsslichen Geschmack, daher der Name der Base, Süss- 
oder Glycinerde. Viele der in Wasser unlöslichen Salze, z. B. die 
phosphorsauren, kohlensauren u. a., lösen sich leicht in Säuren; die 
kieselsauren Verbindungen dagegen ‚werden erst durch Aufschliessen 
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mit schwefelsaurem Kali löslich; beim Schmelzen mit reinen oder koh- 
lensauren Alkalien wird die Berylierde abgeschieden und ist dann in 
Säure löslich (s. unten). Die Beryllerdesalze, welche flüchtige Säuren 
enthalten, selbst das schwefelsaure Salz, werden durch Glühen zer- 
setzt, das wasserfreie Chlorberyllium ist ohne Zersetzung flüchtig. 

Die aus den Berylisalzen erhaltenen Niederschläge sind oft basi- 
sche Verbindungen, welche in ihrem ganzen Verhalten dem reinen 
Hydrat ähnlich sind, so dass der Gehalt an Säure leicht übersehen 
wird. Freie Säuren, auch Kieselflusssäure, fällen die Beryllerdesalze 
nicht; auch Schwefelwasserstoff bringt darin keinen Niederschlag her- 
vor; Schwefelammonium giebt in neutralen Lösungen einen Nieder- 
schlag von Beryllerdehydrat. Besonders charakteristisch ist das Ver- 
halten der reinen Alkalien gegen Beryllerdesalze; Kali- oder Natron- 
lauge fällen aus den Lösungen gallertartiges Beryllerdehydrat, welches 
sich in einem Ueberschuss des Alkalis löst; beim Kochen der verdünn- 
ten Lösung fällt das Beryllerdehydrat vollständig nieder und löst sich 
beim Erkalten nur in sehr geringer Menge wieder; war die Kalilauge 
zu concentrirt, so scheidet sich das Hydrat aus der kochenden Lö- 
sung erst auf Zusatz von Wasser ab, aber dann sogleich. Wird Be- 
ryllerdesalz mit Alkalihydrat geschmolzen, so löst Wasser aus der 
Schmelze nur das Alkalı auf und lässt die Beryllerde zurück, die sich 
jetzt auch in Salzsäure schwer löst. Reines Ammoniak fällt die Beryll- 
salze auch bei Gegenwart von Ammoniaksalz in gleicher Weise wie 
die fixen Alkalien, äber ein Ueberschuss von Ammoniak löst den Nieder- 
schlag nicht. 

Einfach- und doppelt-kohlensaure fixe Alkalien fällen aus den Lö- 
sungen das kohlensaure Salz als voluminösen Niederschlag, der sich in 
einem grossen Ueberschuss des Fällungsmittels löst; sind diese Lösun- 
gen verdünnt, so wird durch Kochen ein Niederschlag Sn der in 
reiner Kalilauge leicht löslich ist. 

Beim Glühen von Beryllerdesalzen .mit kohlensauren Alkalien ent- 
weicht nur wenig Kohlensäure; aus der geschmolzenen Masse zieht 
Wasser das Alkali, aber wenig Beryllerde aus. 

Kohlensaures Ammoniak fällt die Beryllerdesalze, der Niederschlag 
löst sich in dem Fällungsmittel leichter als bei den fixen kohlensau- _ 
ren Alkalien; beim Kochen der Lösung scheidet das Oxyd sich wie- 
der.ab. 

Phosphorsaures Natron fällt phosphorsaure Beryllerde; Oxalsäure 
und oxalsaures Salz giebt keinen Niederschlag. Werden heisse concen- 
trirte Lösungen von Fluorkalium und Beryllerdesalz miteinander ge- 
mischt, so scheidet sich beim Erkalten Kalium-Fluorberyllium in schup- 
pigen Krystallen ab. — Ferrocyankalium macht, dass die Lösung der 
Salze nach einiger Zeit gallertartig gerinnt. 

Barytwasser fällt die Berylisalze, der Niederschlag löst sich im 
Ueberschuss-und fällt nicht beim Kochen der Lösung für sich, leicht 
aber auf Zusatz von Ammoniaksalz. Kohlensaurer Baryt fällt die Salze 
in der Kälte auch bei längerer Be nicht, aber sogleich beim 
Kochen. 

Bei Gegenwart von nicht An leken organischen Substanzen wird 
die Beryllerde nicht durch die gewöhnlichen Reagentien gefällt, jene 
müssen daher zuerst durch Glühen zerstört werden. 

Mit salpgtersaurem Kobaltoxydul befeuchtet, wird die Beryll- 
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erde beim Glühen vor dem Löthrohre nicht blau, sondern ‚graublau 
(H. Rose). 

Die Reactionen der Beryllerdesalze unterscheiden sie sehr leicht 
von den Salzen der reinen und der erdigen Alkalien, und von denen 
der schweren Metalloxyde; sie sind in vieler Hinsicht denen der Thon- 
erdesalze ähnlich, doch wieder durch eine grössere Anzahl Reactionen 
hinreichend verschieden, um leicht erkannt zu werden. Charakteristisch 
für die Beryllerde ist namentlich die Fällung der hinreichend verdünn- 
ten Lösung in Kali für sich durch Kochen, während die alkalische 
Thonerdelösung dadurch nicht verändert wird; dann die Löslichkeit des 
in den Beryilerdesalzen durch kohlensaure Alkalien bewirkten Nieder- 
schlags in überschüssigem: kohlensauren Alkali, besonders in’ kohlen- 
saurem Ammoniak; weiter ist eigenthümlich die Auflösung des Be- 
ryllerdehydrats beim Kochen mit Salmiak unter Zersetzung des letzteren, 
und die Fällung der Salze in concentrirter Lösung durch Fluorkalium. 

Wird Beryllerde mit reinem Alkali geglüht, so zieht Wasser aus 
der Schmelze nur das Alkali aus, und lässt die Beryllerde zurück, die 
sich auch in Salzsäure schwierig löst; 'Thonerde mit Kalihydrat ge- 
schmolzen, löst sich vollständig in Wasser. Nach dem Schmelzen mit 
kohlensaurem Alkali löst Wasser neben dem letzteren sehr wenig Be- 
ryllerde auf. Eine Lösung von Beryllerdehydrat in schwefliger ne 
wird beim Kochen nicht zersetzt, während aus der Lösung von Thon- 
erde durch Kochen basisches Salz niederfällt. Eine Lösung von schwe- 
felsaurer Beryllerde bildet auf Zusatz von schwefelsaurem Kali nicht 

laun. Fe. 


Berylliumseleniuret, Glyciumseleniuret bildet sich 
beim Zusammenschmelzen von metallischem Beryllium mit Selen unter 
starker Lichtentwickelung, es ist eine geschmolzene, auf dem Bruch graue 
und krystallinische spröde Masse, die sich langsam aber ohne Zer- 
setzung in Wasser löst; die Lösung oxydirt sich jedoch schnell an 
der Luft unter Abscheidung von Selen. 

Der durch Selenammonium in gelösten Beryllerdesalzen entstehende 
fleischrothe Niederschlag ist wohl unreines, Selen haltendes Beryllerde- 
hydrat. | Fe. 


Berylliumsulfuret, Glyciumsulfuret bildet sich unter 
starker Feuererscheinung beim Glühen von metallischem Beryllium in 
Schwefeldampf; durch Glühen von Beryllerde in Schwefelkohlenstoff- 
dampf konnte es nicht dargestellt werden. Es ist eine graue unge- 
schmolzene Masse, die sich langsam aber ohne Entwickelung von 
Schwefelwasserstoffgas im Wasser löst und ‚durch Säuren leicht zersetzt 
wird, wobei sich dann Schwefelwasserstoffgas entwickelt. Fe. 


Beryllium-Tellur, Glycium-Tellur. Die Verbindung ent- 
steht ohne Lichtentwickelung beim Erhitzen von Berylliummetall mit 
Tellur; es ist ein graues Pulver, welches sich allmälig an feuchter 
Luft, sogleich beim Zusammenbringen mit Wasser zersetzt unter Ent- 
wickelung von Tellurwasserstof. 


Berzelianit, syn. Selenkupfer. 


Berzelii t, Berzelit, Kühnit, Talkpharmakolith, Chaue 
carseniatd anhydre, Magnesian Pharmakobie, nannte Kühn ein bei Lang- 
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banshytta in Wermland in Schweden vorkommendes derbes Mineral, wel- 
ches Spuren von Spaltbarkeit in einer Richtung zeigt und unebenen 
Bruch hat. Es ist gelblichweiss bis honiggelb, wachsartig glänzend, 
durchscheinend bis an den Kanten, spröde, Härte —5,5 bis 6,0, speeif. 
Gewicht —= 2,52. Die Zusammensetzung entspricht, nach Kühn), der 
Formel 304 0.4s0, +3MgO.AsO, mit wenig MnO. Vor dem 
Löthrohre unschmelzbar, grau werdend, Reactionen auf Arsen und 
Mangan mit Soda, in Salpetersäure volkommen löslich. K. 


Berzelin, ist auch das natürliche Selenkupfer genannt, ferner 
aber ein von L. Gmelin annähernd untersuchtes Mineral, ein Gemengtheil 
älterer vulkanischer Auswürflinge, begleitet von Hauyn, Augit und Glim- 
mer, das sich am Albaner See in Italien, wie bei Marino und Gallaro findet. 

. Es krystallisirt tesseral, OÖ oder O.© O, bisweilen Zwillinge nach dem 
Spinellgesetz bildend, ziemlich vollkommen spaltbar parallel © O ®. Die 
Krystalle oft uneben und abgerundet. In kugeligen und getropften Ge- 
stalten, derb und eingesprengt; Bruch muschelig bis uneben. Wasser- 
hell, weiss oder grau, glasglänzend bis matt, durchsichtig bis undurch- 
sichtig, Strich weiss, spröde, Härte — 5,0 specif. Gewicht — 2,428 bis 
2,727. Die unvollständige Analyse L. hun s zeigte eine dem Leu- 
eit’ verwandte Zusammensetzung. Es giebt gepulvert und geglüht wenig 
Wasser, schmilzt schwierig vor dem Löthrohre zu blasigem, mit Borax 
leicht zu klarem Glase. In Salpetersäure langsam löslich, erhitzt Gal- 
lerte bildend. Im Nephelindolerit von Meiches in Oberhessen wurden 


ähnliche Krystalle beobachtet 2). | K. 
Berzelit ist der Mendipit, der Petalith, der Thorit und der Ber- 
zeliit genannt. . 


Beschicken, MB erreen Möllerung, Zuschlag, nennt 
man die Zusätze, was: den Bizen: beim Ausschmelzen der Metalle 
gemacht werden müssen, um passende Schlacke zu bilden und die Ver- 
schlackung des Metalls selbst zu verhindern, soweit dies nicht durch 
die Gattirung (6. d. Art. Iste Aufl. Bd. III, $. 304) bewirkt werden 
kann. Es ist ein seltener Zufall, dass ein zu verschmelzendes Erz ne- 
ben dem zu gewinnenden Metall die übrigen Gemengtheile gerade in 
einem solchen Verhältniss enthält, dass die Bildung einer geeigneten 
Schlacke von selbst im Ofen stattfinden könnte. Bald werden die Erze 
zu reich an Kieselerde und Thon sein, und deshalb ein Versatz mit 
basischen Erden, namentlich Kalk, oder bei Gelegenheit mit leicht 
schmelzbaren Schlacken erforderlich werden, oder das Vorhandensein 
von Erden wirkt der Reducirbarkeit des Metalls durch die Kohle und 
der Bildung einer genügend flüssigen Schlacke, unter der sich das 
schmelzende Metall vereinigen könnte, entgegen, wo eine kieselerde- 
haltige Beschickung aus quarzhaltigem Gestein, Granit, Sandstein 
u. 5. w. am Ort sein wird. Wo es sich um Schlackenbildung im Klei- 
nen wie beim Probiren der Erze handelt (s.d. Art. 1ste Aufl. Bd. VI, 
S. 667), wird Borax, Glas, Potasche als Zuschlag nicht selten ver- 
wendet. Bisweilen wird auch das Blei, welches man beim Abtreiben 

' edle Metalle enthaltender Legirungen benutzt, auch als Beschickung 
bezeichnet. 12 


a 


») Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXXIV, S. 271. 
2) Kenngott’s Uebersicht 1850 bis 1851, 8. 80; 1855, S, 73. 
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Beschlag nennt man den Ueberzug, den man ER giebt, 
welche einer höheren Temperatur ausgesetzt werden sollen. Bei Glas- 
gefässen dient der Beschlag eines Theiles, um sie gegen zu raschen 
Temperaturwechsel und ungleiche Erhitzung einzelner Stellen zu 
schützen, andererseits um zu verhüten, dass das erweichende Glas sich 
senke und auf dem tragenden Triangel anhafte; bei Thongefässen, um 
dieselben undurchdringlich für "Gase zu machen, und endlich bei eiser- 
nen Röhren, um sie gegen Schmelzen im heftigen Feuer, gegen Auf- 
nahme von Kohlenstoff aus dem Feuermateriale und gegen rasche Oxy- 
dation durch die etwa zuströmende Luft zu schützen. Auch die innere 
Wand von Oefen beschlägt man, um dieselbe dem Feuer besser wider- 
stehend zu machen. Zu letzterem Zweck und für eiserne Gefässe über- 
haupt, kann ein Gemenge aus 10 Thln. feuerfestem Thon mit 15 Thln. 
gebranntem Chamottethon, denen man 1/, bis !/, Thl. Kälberhaare zu- 
mengt und zu einer steifen Masse mit Wasser zusammenarbeitet, em- 
pfohlen werden. 

Für den Beschlag der Retorten empfiehlt man ein ähnliches Ge- 
menge aus 10 Thln. Chamottethon, 1 Thl. Töpferthon, 2 Thln. körnigem 
Sand und !/,, Thl. Kälberhaare oder Spreu, man knetet die Masse mit 
Wasser zusammen, trägt sie dünn auf, lässt trocknen und drückt die 
dabei entstehenden Risse mit der Hand zu, nach völligem Trocknen 
feuchtet man wieder an und streicht eine zweite Lage dünn auf, was 
man so oft wiederholt bis die geeignete Dicke erreicht ist. Dieser und 
alle ähnlichen Beschläge haften schlecht an dem Glase. Einen ganz 
wohlfeilen ziemlich haftenden Beschlag kann man erhalten durch Auf- 
tragen mittelst Pinsels eines Gemisches aus gelöschtem Kalk und un- 
gefähr gleichem Volumen Bolus mit Wasser angerührt. Der Kalk 
zieht Kohlensäure an und bindet dadurch. Man kann den Anstrich 
. zwei- bis dreimal wiederholen. 

Der beste Beschlag aber für Glasgefässe ist von Mohr!) ange- 
geben worden, wenn es sich um Anwendung in nicht zu hoher Tem- 
poratur handelt. Fein gestossenes Ziegelmehl wird mit seinem gleichen 
Volumen feingestossener Bleiglätte gemengt und mit gekochtem Leinöl 
zu einem dicken Brei angerührt. Man streicht diese Masse auf die 
Retorte und siebt noch feucht körnigen Sand darauf. Im heissen . 
Trockenofen erhärtet sie in wenigen Tagen vollkommen. 

Das von Mohr ebenfalls vorgeschlagene Ueberziehen der Glas- 
gefässe mit Kupfer auf galvanischem Wege (s. Art. Galvanoplastik 
'lste Aufl. Bd. III, S. 326) bewährt sich vortrefflich beim Gebrauch, 
ist aber zu umständlich und kostbar. 

Seit man Eisenfeile und Drehspähne statt des Sandes in den Ca- 
pellen zu verwenden gelernt hat, kann man sehr häufig diese Eisenfeil- 
bäder anwenden, wo Sandbäder ungeeignet erscheinen und man be- 
schlagene Retorten benutzte. 

Glasröhren, die einer sehr hohen Tender ausgesetzt und gleich- 
zeitig einem Druck von Innen widerstehen sollen, schliesst man in 
Eisenröhren ein und giesst den Zwischenraum mit Gyps aus, den man 
sorgfältig trocknen lässt. 

Thonretorten, welche nicht glasirt sind, lassen viel Gas durch die 
Wandungen entweichen. In vielen Fällen erhält man sie am leichte- 


%) Archiv d. Pharm. Bd. CXIH, S. 265. 
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bestreicht, trocknet und dann der Hitze aussetzt. Am besten ist es, 
wenn die Befeuchtung mit der Boraxlösung auf der Innenwand statt- 
findet. Auch wird angerathen, solche Retorten mit einem aus concen- 
trirter Boraxlösung und feuchtem Kalkhydrat angefertigten Brei zu be- 
streichen und nach dem Trocknen diesen ersten Beschlag mit einem aus 
Leinöl und gelöschten Kalk BARON ‚Lutum zu übergiessen. V. 


Beschlag, Auswitterung, Ausblühung, Efflorescenz 
nennt man Ueberzüge von Krystallvegetationen, welche bei Destillatio- 
nen und Sublimationen, vorzüglich aber dann entstehen, wenn an der 
‚ Oberfläche eines Körpers Lösungen, mit Hinterlassung krystallinischer 
Bildungen, freiwillig verdampfen, so bei manchen Extracten, bei der 
Vanille, an Mauren (Mauersalpeter oder Aphronitrum) in Höhlen, 
Alaunschieferfelsen u. a. O. m. (s. Auswittern d. Bd. S. 593). 


Bestandtheile sind im chemischen Sinne die ungleichartigen 
Theile, aus welchen eine chemische Verbindung besteht, .und in welche 
sie sich zerlegen lässt. Bei aus nur zwei Elementen bestehenden Verbin- 
dungen sind diese Bestandtheile Elemente; zusammengesetztere Verbin- 
dungen, die aus mehr als zwei Elementen bestehen, zerfallen bei zweck- 

mässiger Behandlung zunächst in zwei Bestandtheile, die jeder auch wie- 
der zusammengesetzt sind, und erst bei wiederholter.oder mehreremal wie- 
derholter Zerlegung in Elemente zerfallen. So kann man z.B. das schwefel- 
saure Kali zerlegen in die beiden zusammengesetzten Körper Schwefelsäure 
und Kali, den Alkohol in Aether und Wasser. Nach der dualistischen An- 
sieht waren diese Producte Bestandtheile der Verbindung, man bezeichnet 
sie dann als nähere Bestandtheile. Diese Bestandtheile. können ihrer- 
seits wieder weiter zersetzt werden, wobei endlich aus dem schwefelsauren 
Kali Schwefel, Sauerstoff, Kalium, oder aus dem Alkohol Kohlenstoff, Was- 
serstoff, Sauerstoff erhalten werden, das sind in Bezug auf die ursprüng- 
liche Verbindung die entfernteren Bestandtheile. Bei den Salzen be- 
trachtet man die einzelnen Oxyde als die näheren, die Elemente als die. 
entfernteren Bestandtheile; bei den organischen Verbindungen sind die Ra- 
dicale zunächst die näheren Bestandtheile. Diese Unterscheidung zwi- 
schen näheren und entfernteren Bestandtheilen geht also von der An- 
nahme aus, dass bei Verbindungen aus drei oder mehr Elementen 
zuerst je zwei Elemente sich zu einer einfacheren Verbindung vereinigt 
haben, welche letztere sich dann ihrerseits erst zu den zusammenge- 
seiten vereinigte. Fe. 


Bestuscheff’s Nerv nern Eisenchloridhalten- 
der.Aetherweingeist, oder eisenhaltender schmerzstillender 
Liquor; Eisenäther; de Lamottes Goldtropfen, tinctura tonico- 
nervina : Bestuscheffü, Spiritus sulphurico-aethereus martiatus oder Liquor 
anodynus martialis. Ein früher sehr geschätztes Arzneimittel, eine Auf- 
lösung von Chloreisen in Aetherweingeist enthaltend, ursprünglich 
‚1725 von Bestuscheff in Russland erfunden und lange dort als Ge- 
heimmittel-um so theurer verkauft, weil man die Flüssigkeit für gold- 
haltig hielt; später kam die Vorschrift durch einen Laboranten an La- 
motte, der die Composition in Frankreich verbreitete. Die Kaiserin 
Catharina erkaufte das Geheimniss, und liess die äusserst umständliche 
und langwierige Bereitungsweise Bestuscheff’s bekannt machen. 
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Klaproth, Buchholz, Trommsdorff u. A. gaben vereinfachte INIOER 
schriften zur Darstellung des Aethers. 


Zur Darstellung der Tinctur wird 1 Thl. zerflossenes Eisenchlorid 


| 


| 


(Oleum martis) mit 1 Thl. Aether, oder 1 Thl. krystallisirtes Chlorid 


mit 4 Thln. Aether einige Zeit in Berührung gelassen und wiederholt 
geschüttelt. Nachdem durch ruhiges Stehen sich alles nicht gelöste abge- 


setzt hat, wird die klare ätherische Flüssigkeit mit dem doppelten Ge- 


wicht decke Alkohols vermischt. — Zweckmässiger ist es, um ein glei- 
ches Präparat zu erhalten, eine bestimmte Quantität Eisenchlorid sogleich 
in dem Gemenge von Aether und Weingeist vollständig zu lösen. Nach 
der greuäßtgchen Pharmacopoe soll 1 'Thl. wässeriges Eifenshlorfä von 
1,535 bis 1,540 speci. Gewicht (Liquor ferri sesginchlorati, 16,66 Proc. 
Tisen anthakenayi in 16 Thin. Aetherweingeist (1 Thl. Aether auf 3 5 Thle. 
‚Weingeist) gelöst werden. Nach Mohr re 1 Thl. krystallisirtes Eisen- 
chlorid in 12 Thin. Aetherweingeist (Liquor anodynus Hojmannı) gelöst. 

Die nach der einen oder andern Weise erhaltene goldgelbe Lö- 
sung von Eisenchlorid wird in engen, hohen, gut ver schlossenen Glä- 
sern von farblosem Glase dem ee ausgesetzt, bis sie farblos 
geworden ist. Das Bleichen‘ geschieht hier dadurch, dass ‚sich das 
Eisenchlorid in Eisenchlorür umwandelt, während das dabei ausgetre- 
tene Chlor zersetzend auf den Aether wirkt, wobei sich einen Theils 
Aethylchlorür bildet, oder Salzsäure, ein araecn Theil des Aethers aber 
auch durch rare von Wasserstoff zersetzt wird. 

Die ‘im ea farblos gewordene Flüssigkeit färbt sich im 
Schatten bei Zutritt von Luft unvermeidlich alsbald wieder gelb, indem 
sich wieder Eisenchlorid bildet! "Die preussische Pharmacopoe schreibt 
daher zweckmässig vor, zu der gebleichten Lösung, an einem schattigen 
Orte stehend, durch Oeffnen des Korks zuweilen Luft zutreten: zu las- 
sen, bis. sie schwach gelblich geworden ist, welche Farbe das Präparat, 


‚an einem schattigen aber nicht dunklem Orte aufbewahrt, dann lange 
Zeit behält. 


Die Lösung darf nicht zu gelb sein, weder freie Salzsäure enthal- 
ten, noch einen ockerigen Absatz zeigen, und soll mit Alkalien einen 
grünlichen Niederschlag von Eisenoxyduloxydhydrat geben, nicht einen 
braunen von reinem Oxydhydrat. Sie muss die nach der Vorschrift 
erforderte Stärke an Eisen und das verlangte En Gewicht haben. 


F 
Beta-Harz ; 


Beta-Orsellsäure u. s w.| 
sellsäure u. s. w. 


s. unter Harz,. Or- 


Beta vulgaris L. u. B. eicla. Eine zu der Familie der 
Chenopodiaceae gehörende Pflanze, ursprünglich im südlichen Europa 
einheimisch, jetzt in verschiedenen Varietäten in Deutschland, Frank- 
reich, England u. s. w. in grosser Menge cultivirt, da die Wurzeln, 


die uk übe oder Mangoldwurzel, in: bedeutenden (uantitäten theils 


zur, Zuckerfabrikation, theils: zur Viehfütterung verwendet werden. 


Die: Wurzel enthält krystallisirbaren Zucker, der durchaus dem 
Rohrzuceker identisch ist} Braconnot glaubte, dass daneben auch 


unkr ystallisir barer Zucker darin vorkomme, alle späteren Untersuchungen 


von Belouse; P»ayen, Peligot, Hochstetter u. A. haben jedoch 
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ergeben, dass die ef Wurzel nur krystallisirbaren Zucker enthält. 
Payen!)hat namentlich auch Untersuchungen über die Structur der Wur- 
zel und die Vertheilung des Zuckers darin gemacht; zerschneidet man 
die Rübe perpendikulär auf die Axe, so findet man zunächst unter der 
Epidermis ein Gewebe, das sich am Lichte schnell grün färbt, und ne- 
ben Farbstoffen ein flüchtiges Oel enthält; hierunter bis zum Mittel- 


_ punkt liegen abwechselnd Zellengefässe und Gefässbündel. In’ dem 


aus kleinen cylindrischen Zellen bestehenden Gewebe, welches die 
Gefässe umgiebt, findet nun hauptsächlich die Abscheidung von Zucker 
statt. Ausser Zucker finden sich in der Wurzel Holzfaser, Eiweiss, 
Salze u. s. w. Die Quantität der einzelnen Bestandtheile wechselt nach - 
Varietät der Rübe, Klima, Boden und Düngungsverhältnissen. Payen 
giebt als mittlere Zusammensetzung einer Zuckerrübe an in 100 Thln.: 


Masern Bu, tt. essen, 289,8 hie 
Buckerade Bl Er Ga Ar AB I NL 
Zellensubstanz nad P alitoke EEE u 
| =rStiekstofsubstänzen #1 IF BR FEB 


malzer Pektin -ete at DEENAARE 
‚Unter den Salzen finden sich namentlich Häindthredure Salze und 
Ammoniaksalze, überdies die Basen Kali, Natron, Kalk, Magnesia ver- _ 


bunden mit unorganischen Säuren, wie Schwefelsäure , Prösßhorsause; 


Salzsäure, theils mit organischen Säuren, Oxalsäure, Aepfelsäure, dann 


‚Kieselsäure, Eisenoxyd u. s. w. Michaelis?) giebt an, dass die 


Rübe nicht Aepfelsäure, sondern Citronsäure enthält, ausserdem eine 
weiter nicht charakterisirte Rübensäure und Pöklinsäre. Buchner?) 
behauptet jedoch auch das Vorhandensein von Aepfelsäure. Die 


- „trockene Wurzel gab, nach Sprengel, 5,98, die frische Wurzel, nach 


Etti, 1,03 Proc. Asche. Meier#) führt ausserdem Milchsäure, But- 
tersäure an, und zwei durch neutrales essigsaures Blei fällbare aber 
nicht näher untersuchte Säuren, von ihm Erythrobetinsäure und 
Xanthobetinsäure genannt. Die Asche besteht in 100 Thln.: 


Sprengel. Etti. 
Ran 09 a bin. 29 1%3.9.0:.:26,6 
Natranyioh am nen al: 22,4 30,5 
Ralkı 1733 oo Inbe rh 3,2 4,5 
Masnesia . 2,9 70 9,8 
Thonerde u. Eisehök d 
‘ (Manganoxyd) 123 2 On 
Kieselsäure . . . 18 um Sand 141 ...19,8 
untschwefelsäure 4: nn 2,1 2,5 3,5 
Phosphorsäure . . 2,8 2,4 3,4 
BRloR Een. x Wein 256,8 1,4 1,9 


Die Blätter, welche an manchen Orten als Gemüse benutzt wer-. 
den, geben, nach Sprengel, getrocknet 15,44 Proc. Asche. 

Der Samen des Mangolds enthält 11,6 Proc. Wasser; in 100 Thin. 
trockener Substanz sind 0,09 Thle. Schwefel und 6,58 Thle, Asche 
wur und a 


!) Compt. rend. T, XXIV, p. 909 et 985, — ®°) Dingler’s polyt. Journ. Bd. 
EXXV, 8.57; Bd. OXXX, 8. 367. — ), Bepenter, d. Pharm, [2.] Bd. XLV, 8. 175. 
— #) Reporter d. Pharm. [2.] Bd. XLV, 
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gr Asche der ° Asche des 
i £ Blätter. Samens. 
KU A TOT DO 16,1 
NONE EN 6,8 
FREE ET RE RB 13,1 
Magnesia . ER 15,2 
Thonerde und Erseeeya FERIEN 0,4 
(Manganoxyd).. PER I — 
Kieselkaure RESET 1,8 
Schwefelsäure . . - .....6,8 3,6 ; 
Tiiosphoörsaure 10m, m nr BE 15,8 
CHEFIN ER = 
Kohlenssure Ur In ARD 13,8 
Chlornatrıum? 77% TR Va 19,8 Fe. 


Betulin, Birkencamphor. Ein harzartiger Körper, (1788) 
von Lowitz !) entdeckt, Formel nach Hess ?2) C4uH32303 3). Das Betulin 
ist bis jetzt nur in der äusseren Epidermis der Birkenrinde und in dem 
daraus dargestellten Birkentheer aufgefunden. Seiner Zusammensetzung 
nach gehört es in die Reihe der Harze wie Sylvinsäure u. 8. w., 
welche als aus einem- Kohlenwasserstoff Con Hn, durch Ozrdatign ent- 
standen angesehen werden können. 

Wird Birkenrinde vorsichtig über Kohlenfeuer eh so bedeckt 
sie sich mit einer wolligen Vegetation von Betulin, von dem man auf 
diese Weise aber nur einen Re Theil erhält, indem der grössere 
Theil zerstört wird. _Vortheilhafter stellt man es so dar, dass man aus 
der trockenen und in kleine Stücke zerschnittenen äusseren Rinde mit 
siedendem Wasser zuerst alle darın löslichen Bestandtheile auszieht, 
die Rinde dann wieder trocknet, und darauf mit kochendem Alkohol 
behandelt; aus dem Filtrat scheidet sich beim Erkalten das Betulin ab; 
“ durch Abpressen zwischen Papier und Umkrystallisiren aus Aether wird 
es rein erhalten. Die trockene Rinde soll 10 bis 12 Proc. Betulin geben. 

Das reine Betulin bildet keine regelmässigen Krystalle, sondern 
weisse warzenförmige Massen. Es ist geruch- und geschmacklos; un- 
löslich in Wasser, löslich in 120 Thin. kaltem und 80 Thln. sieden- 
dem Alkohol; auch in Aether, in ätherischen und fetten Oelen löst es 
sich. Von concentrirter Schwefelsäure wird es gelöst, auf Zusatz von 
Wasser scheidet es sich, wie es scheint, unverändert ab. Reine und 
kohlensaure Alkalien lösen es nicht auf. Bei 200°C. schmilzt das Be- 
tulin zu einer farblosen klaren Flüssigkeit, unter Verbreitung des aro- 

matischen Geruches der erhitzten Birkenrinde. Nur in einem Luft- 
strome lässt es sich ohne Zersetzung destilliren, und bildet dann ein 
sehr voluminöses wolliges Sublimat. ı Fe. 


Betuloretinsäure. Nach Kossmann #) besteht das Birken- 
harz aus einer Harzsäure, HO .C7,H,; Oy; sie verbindet sich mit Ba- . 
sen unter Abscheidung von Wasser, wird durch Salpetersäure in Pi- 
krinsäure verwandelt, erleidet aber durch Einwirkung von Schwefel- 
säure keine Spaltung. 


Y) :Crell's Chem. Annal. 1788, Bd. I, S. 312. — ?) Journ. f. prakt. Chem. Bd. 
xXVI, 8.161; ®) Nach dem Atomgewicht C — 6 berechnet. Hess berechnete 
näch dem älteren Atomgewicht die Formel C,„H,,0,. — *) Journ. de Pharm. [3.] 
T. XXVI, r 197. 
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Beudantit nannte Lewy ein Hkötnbosdriseh kiyetälliirende 
Mineral von Horhausen in Nassau, welches auf Brauneisenerz vorkommt 
und öfter für Pharmakosiderit gehalten wird, jedoch eine eigene Species 
ist. Es bildet Rhomboöder mit der Basisfläche combinirt, nach welcher 
es spaltbar ist, die Rhomboäderflächen sind horizontal gestreift. Es ist 
schwarz bis olivgrün, der Strich ist lichtgrün, frische Krystalle haben 
‚, diamantartigen Glasglanz, dunkle Wachsglanz, Härte über 4,0. Vor dem 
Löthrohre leicht schmelzbar zu einer schlackigen grauen Kugel, auf 
Kohle Bleibeschlag gebend. J. Percy!) fand als wesentliche Bestand- 
theile Bleioxyd, Eisenoxyd, Schwefelsäure, Arsensäure und Wasser; nach 
Rammelsberg ist es: 2(PbO.SO;) + F&0;,.80; + 3F&0;.PO, 
-4 9 HO; nach Sandberger: PbO ..SO; + 3PbO (As0,, PO) . 
— 3 [3F&0; (AsO,,PO;) + 24HO. 

| Neuere Untersuchungen ?) von H. Dauber, “A. Krantz, C: 
Rammelsberg, F. Sandberger und R. Müller haben ergeben, 
dass der Beudantit bei Montabaur in Nassau und bei Cork in Glan- 
dore County in Irland vorkommt, in den Bestandtheilen wechselt und von 
beiden Fundorten auch Blahöreätze als Stellvertreter der Arsen- 
säure enthält. Das specif. Gewicht des irländischen fand ©. Rammels- 
berg — 4,295,. und nach ihm ist derselbe vor dem Löthrohre un- 
schmelzbar. Der nassauische hat, nach F. Sandberger, das specif. 
Gewicht = 4,0018 und ist vor a Löthrohre leicht schmelzbar. . _K&. 


Bezettä, Schwinkläppchen, Tournesol en drapeaun, Bezetta 
rubra et coerulea. Der Name scheint aus dem Spanischen abgeleitet, 
Diminutiv von bezo, Lippe, Lippenroth. Die rothe Bezetta’ wird er- 
halten durch Eintauchen von leinenen Läppchen in eine Abkochung 
von Cochenille, und dient zum Schminken. Die blaue Bezetta scheint . 
fast nur Anwendung zum Färben der Rinde einer holländischen Käse- 
art zu finden, indem man die fertigen Käse kurze Zeit in Wasser taucht, 
. welches durch Einlegen blauer Tournesollappen gefärbt ist. Beim 
Trocknen geht die Farbe wahrscheinlich durch Einfluss von Baus 
säure in ein eigenthümliches Roth über (Delille). 

Die Gewinnung der blauen Lappen findet ausschliesslich in der Ge- 
gend von -Nimes statt, in einem Dorfe Gallargues, wonach dieselben 
auch bisweilen genannt werden. Sie verdanken ihre Farbe dem Safte 
‚einer Pflanze, Chrozophera tinctoria, zur Familie der Euphorbiaceen ge- 
hörig. Einen Tag nach dem Einsammeln wird diese Pflanze in einen 
kreisrunden Trog gebracht, in dem ein circa 60 Centner schwerer Mühl- 
stein aufrecht umläuft. Man presst die in einer Viertel Stunde genügend 
Sequetschte Pflanze in Pressen aus. Der ablaufende Saft ist von dun- 
kelblaugrüner Farbe, er wird sofort zum Eintauchen rein gewaschner, 
fettfreier leinener Lappen benutzt und müssen dieselben so lange darin 
geknetet werden, bis alle Theile ganz gleichmässig durchdrungen sind. 
Hierauf hängt man sie mittelst Dornhaken an Schnüre, welche der Sonne 
und dem Winde möglichst ausgesetzt sind, auf, damit das Trocknen 
möglichst schnell stattfinde. Sobald dieselben trocken geworden, setzt 


D) Philosoph. Magazin, Bd. XXXVU, p. 161; Kenngott’s Uebersicht 1850: — 
1851, S. 53; 1855, 8. 21. — 2) Kenngott’s Uebersicht 1856 — 1857, S. 34. 
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man sie dem Aluminadou aus. Es N ER dies aus einer Schicht 


frischen, im Anfange der Gährung befindlichen Maulesel- oder Pferdemi- 


stes von 1 bis 11, Fuss Dicke, auf welche man etwas zerschnittenes 


Stroh ausgebreitet hat um die aufzulegenden Lappen vor der unmittel-' 


baren Berührung mit dem Miste zu schützen. Man bedeckt dieselben 
nun noch mit Stroh oder grobem Zeug. Von Zeit zu Zeit müssen. sie 
gewendet werden, damit beide Seiten eine gleichmässige Färbung er- 
halten und der Zeitpunkt wahrgenommen wird, wo sie zu entfernen sind, 
denn bei zu langer Einwirkufg des Mistdampfäg vergeht die Farbe, 
wird gelblich und kann nicht wieder hergestellt werden. Ungefähr 
eine Seihde Zeit pflegt zu genügen. Die Lappen werden dann nochmals 
‘in eine neue Lösung des Farbstoffs getaucht, welche man erhalten hat, 
indem man die Pressrückstände der Pflanze mit etwa halbsoviel Urin 
anfeuchtet, als man noch Saft darin vorhanden glaubt und zum zwei- 
tenmale presst. Die Lappen werden wieder so rasch als möglich ge- 
trocknet und fühlen sich nun steif, wie gestärkt an, während sie, aus dem 
Aluminadou kommend, weich sind). Nach Nissole wurde früher ein 
sicheres aber längeres Verfahren befolgt. Man färbte die Lumpen eben- 
falls im frischen Safte der Pflanze, vermischte ein Pfund Kalk mit 50 
Pfund gefaultem Urin, goss etwas Alaunlösung hinzu, woher wahrschein- 
lich der Name Aluminadou, legte einen Fuss hoch über dies Gemisch 


Latten und Schilf, worauf man die Lappen ausbreitete, und bedeckte 


sie mit alten Tüchern; mehr als 24 Stunden waren bis zur genügenden 
‘Einwirkung erforderlich, und man hatte ein Verderben wenig zu be- 
fürchten. 

Es sollen eirca 1000 Centner solcher Lappen jährlich angefertigt 
werden, und der Anbau der Pflanze ebenso lohnend wie Getreidebau sein. 

Von der Lackmus oder Tournesol in Stücken genannten 
blauen Farbe unterscheidet sich die Farbe der Bezetta aus Chrozophora 
oder Üroton tinctoria gewonnen dadurch, dass sie zwar durch Säuren 


ebenfalls aber langsamer geröthet wird, Ammoniak und Alkalien aber - 


die blaue Farbe nicht wieder herzustellen vermögen. Nach Joly findet 
sich der bei raschem Trocknen an der Luft blau werdende Stoff in dem 
Safte aller Theile der Pflanze in ungefärbtem Zustande. Auch meint 
er, dass Chrozophora oblongifolia und plicata, Croton trieuspidatum und 
‚ Mercurialis perennis und tomentosa deuselben Farbstoff liefern. könnten: 
RR 
Bezoar 2) (der Wörtbedeutung nach Gegengift). So werden ver- 
schiedenartige, mehr oder weniger runde Concretionen aus den Pansen 
verschiedener Wiederkäuer bezeichnet. Sie sind vielfach untersucht 
von Fourcroy, von Vauquelin, John, Taylor, Guibourt, spä- 
ter von Göbel, Lipowitz, von Wöhler und Merklein und ‚von 
Göbel jun. Nach diesen Untersuchungen kann man diese Bezoare 
meist als Darmsteine ansehen. 


Y) Joly, Annal. de chim. et de phys. [3-]T. VI, p. 111; Dingler’s polyt. Journ. 
Bd. LXXXVIJ, S. 29 u. ff. 

2) Fduretoy, Gehl. N. Journ, 1804, Bd. III, S. 555. — Vauquelin, Annal. 
de chim. [1.] T.LXXXIU, p. 138. — John, Schweigg. Journ. Bd. XII, 8.63. — 
Guibourt, Compt. rend. de l’academ. T.XVI, p. 130; Journ. de pharm, [3.7 T. DI, 
p- 163.; Pharm. Centralbl. 1843, S. 700. — Taylor, Lond., Edingbh., and Dubl. 
Philos. Masaz. and Journ. of sc., No. 184, p. 36. u. No. 186, p. 192. Pharm, Cen- 
tralbl. 1846, 8. 497. — ip öwitz, Archiv d. Pharm. Bd. XLIH, S. 41. Vergl, 
auch Ellagsäure und Lithofellinsäure, 
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Der chemischen Zusammensetzung nach kann man nach den vor- 
handenen Untersuchungen neun verschiedene Arten solcher Concremente 
unterscheiden (Taylor); sie bestehen nämlich der Hauptmasse nach 
1) aus phosphorsaurem. Kalk, oder 2) aus phosphorsaurer Magnesia, 
3) aus phosphorsaurer Ammoniak-Magnesia, 4) aus oxalsaurem Kalk, 
5) aus vegetabilischen Fasern, 6) aus thierischen Haaren, 7) aus Am- 
bra, 8) aus Lithofellinsäure oder endlich 9) aus Ellagsäure (Bezoar- 
säure von Lipowitz). 

Bei. den eigentlichen Bezoaren unterscheidet man dem Vorkom- 
men nach dreierlei Arten derselben: orientalische, occidentali- 
sche und deutsche Bezoare. He 

| Orientalischer oder echter Bezoar findet sich bei dem Be- 

zoarbock (Capra aegagrus) und der Gazelle (Antilope. Dorcas) in kugeli- 

gen oder ovalen erbsen- bis faustgrossen Stücken, welche aus einzelnen 

dünnen, um einen fremdartigen Kern concentrisch gelagerten Lamellen 

bestehen. Die echten orientalischen oder harzigen Bezoare kommen 

-meistens aus Persien, zum Theil aus Golconda. Die persischen Bezoare 

sollen zum Theil Darmsteine einer wilden persischen Gebirgsziege (Pa- 
sen) sein, sie heissen deshalb eigentlich Pasalor, woraus Bezoar ent- 

standen ist. Eine andere Art der orientalischen Bezoare, welche man 

Pedru Bugia nennt, stammt von Babianum cyrocephalum und ist ganz 

besonders geschätzt (Kämpfer). Wie sehr überhaupt im Orient die 
Bezoare geschätzt sind, dafür spricht die Thatsache, dass der Schah 

von Persien 1808 an Napolcoh einen solchen Bezoar übersandte. 

Die echten orientalischen Bezoare sind durch den glänzenden harzi-. 
gen Bruch charakterisirt, weshalb Fourcroy und V.auquelin sie auch 
als harzige Bezoare bezeichnen; sie sind geruch- und geschmacklos, 
so gut wie unlöslich in Wasser und in wässeriger Salzsäure; in wässe- 
riger Kalilauge lösen sie sich grösstentheils; beim Erhitzen zersetzen 
sie sich unter Verbreitung eines angenehmen Geruchs, und. verbrennen 
an der Luft meistens unter Rücklassung von wenig Asche. Dieses 
Verhalten unterscheidet die echten harzigen Bezoare von den nachge- 
machten; die echten dürfen, in heissem Wasser aufgeweicht, dasselbe 
nicht färben und keinen Gewichtsverlust erleiden, und, mit einem 
glühenden Eisendraht berührt, dürfen sie denselben nicht oder kaum 

“ eindringen lassen (Tavernier). . : 
. John nannte den organischen, in alkalischen Flüssigkeiten lösli- 
chen Bestandtheil der echten Bezoare Bezoarstoff, man muss aber der 
Zusammensetzung nach besonders zwei verschiedene Arten der harzi- 
gen Bezoare unterscheiden, die, welche aus Bezoarsäure oder Ellagsäure 
d. A.), und die, welche aus Lithofellinsäure :(s. d. A.) bestehen. 
s Die aus Ellagsäure bestehenden Steine, von der Grösse einer 
Bohne bis zu der eines kleinen Hühnereies, sind von bräunlicher oder 
fahler Farbe, zuweilen olivengrün, zuweilen marmorirt, von eiförmiger 
oder nierenförmiger Gestalt; si: haben olt eine glänzende Oberfläche 
und zeigen muscheligen Bruch; ihr specif. Gewicht ist etwa 1,6. Sie 
zeigen einen schwachen, aber angenehmen, ambra- oder moschusartigen 
Geruch, der sich besonders beim  Auflösen derselben in Lauge be- 
merkbar macht; sie schmelzen beim Erhitzen nicht, sondern verkohlen, 
und: die Masse belegt sich mit gelben glänzenden Krystallen; sie lösen 
sich schwierig und nur zum Theil in Alkohol, und sind fast unlöslich 
in Ammoniak. 
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Die aus Lithofellinsäure bestehenden Bezoare sind den vorigen-im 
Ganzen ähnlich, sie zeigen mehr Wachsglanz, und sind in der Regel mehr 
grün, sie unterscheiden sich wesentlich durch das specif. Gewicht von 
'1,1,sowie auch dadurch, dass sie schmelzbar und in Alkohol leicht löslich 
sind. Sie enthalten ausser Lithofellinsäure dem Gallenfarbstoff ähnliche 
Körper, und sind daher vielleicht als Gallensteine zu betrachten. 

In den echten Bezoaren befindet sich meist ein als Kern dienender 
fremder Körper, Baumrinde oder dergl. Nach Kämpfer’s Ansicht 
verdanken die Bezoare ihre Bildung und ihre Zusammensetzung unmit- 
telbar den harzigen Bestandtheilen der Pflanzen, von welchen die Thiere 
sich nähren; Guibourt findet, dass überhaupt zwischen den in einer Ge- 
gend herrschenden Pflanzen und zwischen den Secreten der von diesen 
Pflanzen sich nährenden Thiere eine merkwürdige Uebereinstimmung 
herrsche, wie dies namentlich beim sibirischen und canadischen Casto- 
reum sich zeige, deren Geruch unter sich verschieden ist, denn während 
das eine mehr den Harzgeruch der in Canada wachsenden Kiefern hat, 
besitzt das sibirische einen Geruch, welcher an das in der Wärme aus 
Birkenrinde sich bildende Oel erinnert. ‚ 

Der occidentalischeBezoar stammt häuptsächlich von der. Ka-. 
meelziege (Auchenia Lama) und dem Schaafkameel (A. Vicunna); sie 
' oe hauptsächlich aus Süd-Amerika, wo diese Thiere leben, sind 
der äusseren Beschaffenheit nach dem pe ziemlich ähnlich, . 
verhalten sich aber ganz verschieden, da sie der Hauptmasse nach aus 
basisch-phosphorsaurem Kalk. gemengt mit wenig organischer Substanz 
bestehen, lösen sich daher in wässeriger Selrainne aber nicht in wäs- 
serigen Alkalien, und hinterlassen beim Verbrennen viel Asche. 

Die deutschen Bözoare stammen. von der gemeinen Gemse 
(Antilope rupicapra) und haben daher auch den Namen Gemskugeln 
oder Aegapropilae, sie bestehen meist aus verfilzten Pflanzenfasern und 
Thierhaaren, welche mit einem lederartigen Ueberzug von getrocknetem 
Schleim versehen sind. Fe. 


Bezoardicum anım ale, ein veraltetes aus dem getrockneten 
Herzen und der Leber der Viper (Coluber berus) bereitetes Medicament, 
welches dem Bezoar ähnlich (daher sein Name) als Gegengift dienen sollte. 


Bezoardicum mineräle hiess bei den alten Chemikern die » 
Antimonsäure, besonders die aus Antimonbutter mit Salpetersäure dar- 
gestellte 1). 


Bezoarsäure, syn. mit Hllotsimee und zuweilen auch 
mit ihofelinisane (s. d. Art.). 


Bezoarstoff s. Bezoar 
Biamide s. Diamide unter Amide (Ba. I, S. 689). 


Bibenzoilimid. Produet der Verwandlung von Benzoylwasser- 
stoff durch Ammoniak (s. Benzoylwasserstoff, Abkömmlinge 
S. 947). | i 


Bibergeil, Castoreum. Sondert sich bei dem gemeinen und 
dem amerikanischen Biber (Castor fiber L. und Castor americanus Fr. 
Cuv.), und zwar bei beiden Geschlechtern in zwei zusammenhängenden 

R . 


) Kopp, Geschichte der Chemie, Bd. IV, S. 108. 
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Beuteln ab, die sich beim Männchen hinter der Vorhaut, beim Weib- 
chen etwas oberhalb der Mündung der Scheide vorfinden. Die Beutel 
‚stehen mit zwei anderen sackartigen Behältern in Verbindung, die eine 
stark riechende, gelbbraune, ölige Flüssigkeit, das sogenannte Biber- 
geilfett einschliessen. Man unterscheidet 1) russisches, moskowi- 
tisches oder. sibirisches, 2) bayerisches (beide von C. Fiber) und 
38) amerikanisches, canadisches oder englisches Bibergeil 
(von C. americanus). ‚Am geschätztesten ist das russische Bibergeil. 
Es kommt in festen, vollen, schwärzlichen oder schwärzlichbraunen, 
nicht mit Haaren besetzten, rundlichen, 3 bis 5 Unzen schweren Beu- 
teln vor, die eine mehr oder weniger gleichmässige, dichte, öfters im 
Innern kleine Höhlungen zeigende Masse enthalten. Diese Masse ist 
von dem papierdicken Zellgewebe durchzogen, bisweilen soll es jedoch 
auch fehlen, ohne dass daraus äuf eine Verfälschung zu schliessen sei. 
Bei vorsichtigem Einschneiden lassen sich von den russischen Beuteln 
mehrere Häute abziehen. In ganz frischem Zustande ist das Bibergeil 
weich, von Salbenconsistenz, nach dem Trocknen fest, gelblichbraun 
oder röthlichbraun, etwas wachsglänzend. Es riecht eigenthümlich stark, 
schmeckt bitterlich, gewürzhaft, im Schlunde etwas beissend, anhaltend. 
Mit Wasser bildet es einen blassbraunen, beim Erkalten hell bleiben- 
den Auszug; beim Erhitzen schmilzt es theilweise unter Aufblähen. — 
Die Beutel des bayerischen Bibergeils, welches an Güte mit dem. russi- 
schen wetteifert, sind länglich oder rundlich, auch birnförmig, von oft 
bedeutender Grösse. — Das amerikanische Bibergeil bildet kleinere, 
längere und schmälere Beutel als das russische, von 1 bis 3 Unzen . 
Gewicht; die Haut ist meist uneben, runzlich, dünner und lässt sich 
nicht in Schichten abziehen ; der Geruch etwas schwächer.: Oefters ist 
es noch mit den Fettbeuteln zusammenhängend. Die innere mit dem 
Zellgewebe durchzogene Masse ist der Farbe nach öfters verschieden, 
bald gelb ins graue und braune, bräunlichschwarz oder rothbraun, häufig 
harzglänzend. Es verhält sich beim Erhitzen dem russischen Bibergeil 
analog; der wässerige Auszug ist fast ungefärbt, trübt sich beim Erkalten. 

Nach den Analysen von Brandes hat das russische und canadi- 


sche Bibergeil folgende Zusammensetzung: ’ we 

| a Canad. B. Russisch. B. 
Eiüchtioes, Gel... 22:48 5, 551.00, 2,200 
Bibergeilbarz Sn aa a ie ES a 55 60 
Cholesterin, ı sanays- aloe Sei ig BER: „20 
RR SEE REDET DIENTEN ae 
Albumin . . en ln a 2.00 
Leimartige Elena ER 2 000,00 
In Alkohol u. Wasser lösl. a 028, .2::> 2,40 
Kohlensaures Ammoniak. . . 082 . °....0,80 
Phosphorsaurer Kalk... .... -..140 . .,. 1,40 
Köohlensanrer Kalk... 2.283560... ,..- 2,00 


Schwefels. Kali, Kalk u. Magnesia 0,20 . . ei 
Mit Kali ausgezogene leimähn- 


liche Substanz . . . 230. 2.000 
Mit Kali ausgezogene, men, 
in- Alkohol lösl. Substanz . — gli 1,60 
Membranen, Haut u. s.w. . . 20,00 .....8980° 


Aasser nnd Verst "rn 22,8 LETO 
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Bei der Destillation von Castoreum canadense mit Wasser fand 
Wöhler), wie er bereits früher ?2) vermuthete, Carbolsäure, zugleich 
auch Benzo&säure, Saliein, und vermuthet das Vorhandensein von Ellag- 
säure und Salicylsäure. Es gelang jedoch nicht dieselben mit Bestimmt- 
heit nachzuweisen. 

Nach E. Weber # das Castoreum die durch die befässieiche 
Lederhaut des Praeputium penis und chtoridis äbgesbnderte: Hautsalbe. 
C. G. Lehmann?) bestätigte diese Ansicht durch eine vergleichende 
Untersuchung der gleichen Absonderungen beim. Pferde und bei dem 
Menschen und fand in allen Sorten Uastoreum durch das Mikroskop 
beträchtliche Mengen von schwefelsaurem, oxalsaurem und namentlich 
kohlensaurem Kalk. 

Er behandelte ferner inch mit Aether, Alkohol, Wasser 
und verdünnter Essigsäure A. frisches deutsches, B. geräuchertes russi- 
sches, endlich C. canadisches Castoreum und D. Smegma praeputü vom 


Pferde, E. vom Menschen. nn 
A. BESTEN) D. E. 
Aetherexztraetün. Moon. ERMIIZEHNZ 578, AI 2,8 
Alköholextract uni sl BT WILD ALU Era 
Wasserextract : - ROHDE 9 RB RI 


Essigsäure-( kohlens. Kalk .*>,32114,297 18,5°9724,2196 BE m20,7 
extract | eiweissartige Subst. 24 34 5,8 28 5,6 
Häutige Theile. 2... 0455,71 279;4 184 226,99135 
Die ätherischen Auszüge enthielten es eitbatt Fette, Cholestrin 
und Castorin, ein in Wasser so fein vertheilbares Fett, dass es löslich 
erscheint, durch Pettenkofer’s Gallenprobe mit Schweleläätire und 
Zucker konnte besonders leicht im frischen Castoreum Galle nachge- 
wiesen werden. Alle untersuchten Absonderungen enthielten fettsaure 
und harzsaure “Alkalien, einen Proteinkörper, von dem jedoch nicht ent- 
schieden werden konnte, ob er dem Albumin oder Casein ähnlich sei, 
und der von den durch Essiäsire aufgelösten Hüllen der Fettkügel- 
chen herzurühren schien. 

Saugier, Brandes, Batka, Riegel fanden schon Benzo&säure 
in dem Castoreum. Lehmann?) hält es wahrscheinlich, dass dieselbe 
ursprünglich als Hippursäure vorhanden gewesen, während Wöhler 
sich durch Versuche überzeugt hat, dass dieselbe nicht aus Hippur- 
säure entstanden sein könne und dass keine Zimmtsäure zugegen war. 
Harnsäure fanden weder Lehmann noch Wöhler. | 

An Mineralbestandtheilen hat Lehmann nur wenig lösliche Salze, 
etwas Chlornatrium und Salmiak darin aufgefunden, ferner phos- 
phorsaures Natron-Ammoniak und ‘reichlich phosphorsauren Kalk und 
phosphorsaure Magnesia. 

Bizio) stellte aus dem Castoreuın zuerst das Uasto rin oder den 
Bibergeilcamphor dar, durch Auskochen desselben mit starkem Al- 
kohol, Abscheidung: des Cholesterins durch Abkühlen, Abdampfen der 
ültrizten Klüssigkeit auf 1/,, woraus es als gelblich len u Masse 


D) Annal. d. Chem. u. Pharm. v. Liebig u. Wöhler, Bd. LXVII, S. 860. — 
*) Ebendas. Bd. XLIX, S. 360 u. Bd. LXV, S. 844. — °) Berichte d. Gesellschaft 
d. Wissens. zu Leipzig 1848; daraus Jahrösbeh v. Liebig u. Kopp 1851, S. 599. 

*) Lehmann, Lehrb. d. phys. Chem. 2. Aufl. Bd. U, 8. 330. — °) Tromms- 
dorf N. Journ. d. Pharm. Bd. XI, Hft. 1, S. 300; Brandes Arch. Bd. XI, S. 110 u. 
119; Winkler: Geiger’s Mag. Bd. XIU, S. 171. 
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sich abscheidet. Es ist nicht verseifbar, fast unlöslich in Wasser, leicht 
‚löslich in heissem Alkohol und Aether, viel weniger bei niedriger Tem- 
peratur; auch ätherische und fette Oele lösen es nur in der Wärme, 
man reinigt es durch Umkrystallisiren aus Aether oder Alkohol und er- 
hält es dann in kleinen vierseitigen Nadeln, die leicht zerreiblich sind. 
erst über 100° C. schmelzen; bei höherer Temperatur verkohlt es und 
verbrennt ohne Rückstand. Salpetersäure bildet daraus Castorin- 
säure oder Bibergeilcamphorsäure, wenn sie damit in concentrir- . 
tem Zustande erhitzt wird (Brandes), unter Entwickelung von sal- 
petriger Säure. Man kann die grösste Menge der Salpetersäure davon 
abdestilliren. Die Castorinsäure, welche sich in gelblichen kry- 
stallinischen Körnern abscheidet; ist leicht löslich in wässerigen Alka- 
' lien und wird bei Uebersättigung derselben mit starken Säuren aus den 
Lösungen gefällt. « 

Wenn man die Lösung, aus der sich das Castorin abgeschieden 
hat, zur Trockne bringt, den Rückstand mit Wasser auszieht, dann den- 
selben in heissem: Alkohol löst und das Filtrat abdampft, so erhält man 
eine schwarzbraune, glänzende, spröde, in Aether fast unlösliche Masse, 

welche von wässerigen Alkalien leicht gelöst und von Säuren aus die- 
sen Lösungen vollständig gefällt wi die Brandes Castoreum- 
Resinoid oder Bibergeilhärs nennt. - 

Durch wiederholte Destillation von Wasser über frische Portionen 
von Bibergeil erhält man das ätherische Bibergeil- oder Castoreum- 
Oel, aus Arisehenn russischen Bibergeil etwa 2 Proc., aus canadischem 
nur 1 Proc. Es ist blassgelb, diekflüssig, wenig 1sshehi in Wasser, leicht 
löslich in Alkohol, von scharfem, bitterem Geschmack. v. 


Bibergeilcamphor 
aa 90 then 
Bibergeilharz - 
Bibergeilöl 


Biberharn. Der Harn des Bibers enthält, nach Vauquelin)), 
kohlensauren Kalk und kohlensaure Magnesia in Lösung, Harnstoff, 
-hippursaures Natron und andere im Harn pflanzenfressender Thiere 
gewöhnlich vorkommende Salze; vegetabilische Stoffe aus der Weiden- 
rinde, der gewöhnlichen Nahrung des Bibers, dadurch nachgewiesen, 
dass in Alaunlösung gebeitztes Zeug sich im Biberharn gerade so färbt, 
wie in einem Aufguss von Weidenrinde. Phosphorsaure Salze und 
Harnsäure finden sich nicht im Harn. 


Bicarbamid ist der Harnstoff genannt, weil a sich als ein 
Biamid der Kohlensäure ansehen lässt, En . N, (3. 1. Aufl. Bd. III, 
8.806). i 

Bichurinstearyl, Ge Re: 


Bichurimstearylsäure, syn. mit Pichurimtalg- 
säure. | 


14 Annal. de chim. T. LXXXII, p. 197. 
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Bicolorin, syn. Aesceulin. We 


syn. mit Köbaltvitriol (8. d. Art. 1. Aufl. 
Ba. IV. 8. 421. 


Bielurilsäure nennt Rochleder > im Cakfein : angenommene 
 Atomgruppe 05H, 04, C,H, (s. Caffein). 


Bienenharz, Stopfwachs, ist eine braungelbe, zähe, klebrige 
‚Substanz, mit welcher die Bienen die Risse der Körbe überziehen, um 
Licht und Luft abzuhalten. Diese Masse, ein Gemenge von harzigen 
und wachsartigen Substanzen, ward früher zur Bereitung von Pflaster 
und Salben verwendet. Fe. 


. Bienenwachs s. Wachs. 

Bier, Biöre, Beer. Das Bier ist ein gegohrener und noch lang- 
sam nr, u aus gemeischtem Malze. Seine wesentlichen Be- 
'standtheile sind daher: Malzextract (Meischextract), Alkohol, Kohlen- 
säure und das als Lösungsmittel dienende Wasser; es ist eine kohlen- 
säurehaltige Lösung von Malzextract und Alkohol. . 

Das Malzextraet des Bieres besteht hauptsächlich aus Stärke- 
gummi und Stärkezucker; nur verhältnissmässig kleine Mengen von 
stickstoffhaltigen Substanzen, von sogenannten Proteinstoffen, und von 
verschiedenen Salzen, namentlich Phosphorsäure-Salzen von Kalk und 
Magnesia, kommen noch darin vor. Die saure Reaction des Malz- 
auszugs bringt die letzteren in Lösung. 

Ist das Bier aus Darrmalz a so finden:sich in seinem Malz- 
extracte das Gummi und der Zucker zum Theil in caramelisirtem, durch 
Röstung verändertem Zustande, und wurde Hopfen beim Brauen ange- 
wandt, so sind Bitterstoff und Aroma des Hopfens vorhanden. 

Es leuchtet ein, wie sehr verschieden das Bier sein kann nach der 
Menge des Malzextracts, des Alkohols und der Kohlensäure, nach dem 
Verhältnisse in welchem diese vorhanden sind und danach, ob es aus 
Luftmalz, schwach oder stark gedarrtem Malze, ohne Hopfen, mit wenig 
oder vielHopfen gebraut wurde. Nicht minder haben aber auch Abän-. 
derungen im Brauverfahren, und deren können sehr viele stattfinden, auf 
die Beschaffenheit des Bieres entschiedenen Einfluss. Die Zahl der 
Gattungen und Arten von Bier ist deshalb sehr gross. 

Nach der Farbe, welche alle Abstufungen zwischen Blemanib 
und Dunkelbraun umfasst, unterscheidet man Weissbiere und Braun- 
biere. Die ersteren werden aus Luftmalz, die letzteren aus verschieden 
stark gedarrtem Malze gebraut. - 

Durch Obergährung erzielte Br heissen obergährige_ Biere; 
durch Untergährung” gewonnene, untergährige Biere. ' 

Biere, welche sich lange aufbewahren lassen, wie starke und stark 
gehopfte Biere, werden Lagerbiere genannt; Biere, welche sich nicht 
lange halten, nennt man Schönkbikr (Schanckbier), die leichteren an 
manchen Ba auch Flaschenbiere. 

Nach dem Betrage des Gehalts an Malzextract, der im le | 
nen zwischen 4 bis 15 Procent liegt, nur bei der, Braunschweiger 
Mumme weit grösser ist, rbächeidet man substanziöse, (fette, reiche, 


x 
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extractreiche) Biereund magere, (arme, trockene) Biere. Je reicher an 
Malzextract das Bier ist, desto runder, voller erscheint es auf der 
Zunge, desto mehr Boer hat es. 

Nach dem Gehalte an Alkohol nennt man die Biere stark oder 
schwach, schwer oder leicht. Der Alkoholgehalt liegt im Allgemeinen 
zwischen 2 bis 8 Proc. ; je Be er ist, desto berauschender wirkt 

natürlich das Bier. 

Je mehr Kohlensäure üds Bier enthält, desto stärker perlt, mous- 
sirt es. Die Menge der Kohlensäure beträgt 0,1 bis 0,5 Procent. 

Häufig hat man von einer Art Bier eine an Extract und Alkohol 
reichere Sorte und eine daran ärmere Sorte. Jene heisst dann wohl 
das Doppelbier, diese das einfache Bier, Schmalbier oder Dünnbier. 

Manche Biere führen besondere Namen. Porter und Ale sind all- 
gemein als englische Biere bekannt. In früherer Zeit hatten viele Städte 
eigenthümliche Biere mit oft sehr sonderbaren Namen. Die meisten 
dieser Localbiere haben dem besseren Geschmacke des Publicums wei- 
chen müssen, :nur wenige stehen noch im Rufe. Brüssel hat Lambik, Mars 
und Faro, Braunschweig die Mumme. Jetzt benennt man ausgezeich- 
netere Biere nach der Stadt oder der Localität wo sie gebraut werden. 
In Frankreich sind die Biere von Strassburg und Lyon sehr beliebt; 
in Belgien das Weissbier von Löwen (Louvain); in Deutschland schätzt 
man das Münchener, Nürnberger, Erlanger, Kulmbacher Bier. Mit 
dem Namen bayrisches Bier umfasst man alle Biere, welche nach den 
in Bayern üblichen Braumethoden gebraut sind. 

Der Gehalt der verschiedenen Arten und der wichtigeren Sorten 
von Bier, an Malzextract, Alkohol und Kohlensäure, namentlich an den. 
beiden ersteren, ist sehr häufig durch Untersuchungen ermittelt worden. 
Nur aber, wenn dem Resultate der Analyse eines Bieres Angaben über 
Farbe, Geschmack und Stärke des Moussirens beigefügt sind, erhält 
man ein verständliches Bild von der Beschaffenheit des Bieres (s. Bier, 
Untersuchung desselben). Man wird den Werth der Bier-Ana- 
lysen nicht überschätzen, wenn man berücksichtigt, dass die Zusammen- 
setzung für ein und dieselbe Art von Bier keine constante ist. und sein 
kann. Das relative Verhältniss zwischen Malzextract und Alkohol muss 
sich mit der Zeit, mit dem Alter der Biere ändern,” weil eben das Bier 
ein noch gährendes Getränk ist. Junge Biere sind extractreicher und 


'alkoholärmer, ältere Biere sind alkoholreicher und extractärmer. Auch 


wird, wie schon oben gesagt, ein und dieselbe Art von Bier häufig 
aa oder weniger rl gebraut, gehaltreicher namentlich wenn‘ 
es zum Versenden bestimmt ist. Nur aus einer grossen Anzahl von 
Analysen ein und derselben Art von Bier lässt sich die Beschaffenheit 
annähernd richtig erkennen. 

In der folgenden Tabelle ist deshalb der durchschnittliche Gehalt 
an Malzextract und Alkohol einiger wichtigen Arten von Bier, nach 
zahlreichen Analysen, mitgetheilt. 
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\ Bier. * k 


f 
sr 


\ Namen der Biere, 


rn 


 "Procentgehalt an | 


Malzextract. Alkohol. 


London Ale, zum Export . 
London Ale, gewöhnliches 
London Porter, zum Export 
London Porter, gewöhnlicher . 
Brüsseler Lambik - 
Brüsseler Faro Ä 

Biere forte de N raehonre 
Biere blanche de Paris 
Bayerisches Bier 

Berliner Weissbier . 


| y 
Die: nachstehende Tabelle enthält die 


7 bis 5 6 bis 8 

5 — 4 4. —5 

7 —6 5 —6 

5 — 4 3 —4 
5,5 — 3,5 4,5 — 6 

5..— 8 25 — 4 

4. — 3,5 4 — 45 

8 —5 3,5 — 4 n 

6,5 — 4 3. — 45 

6,2 — 5,7 1 Bea 


- 


speciellen Resultate der 


Untersuchung einiger Biere; 


Namen der Biere. 


London Porter, 
Perkins . 

London Porter . . . 

London Porter (Betlin))i 

Burton Ale ARE} 

Scotsh Ale, Edinburg. 

Ale (Berlin) . h 

Brüsseler Lambik Ä 

Brüsseler Faro 

Salvatorbier, München 

Bockbier, München ’ 

Bayerisches Schenkbier, München 

Bayerisches Lagerbier, München, 16 
Monate alt °, . ; 

Bayerisches Lagerbier, München . 

Bayerisches Schenkbier, Braunschweig 

Bayerisches Bier ru 

Prager Schenkbier . . , 

Prager Stadtbier  vankt 

Süssbier, Braunschweig . . .*. 

Josty’sches Bier, Berlin . 

Werder’sches Braunbier, Berlin 

Berliner Weissbier . 2 

Biere blanche de Louvain 

Petermann, Louvain 

‘Mumme, Braunschweig 


von Barkley und 


Zur Vervollständigung der Charakteristik der’ 


Folgende: 


N 


| Procentgehalt an 


Namen 
M ] Alk der 
alz- f Ö- 
extract | hol. a 


6,0 5,4 0,16 | 88,44 | Kaiser. 

6,8 6,9 | —) | 86,3 Balling. 

5,9 4,7 0,37 | 89,0 Ziurek. 

14,5 5,9 79,6 Hoffmann. 
10,9 8,5 0,15 | 80,45 | Kaiser. 

6,83 7,6. 1. 0,171 85,98 | Ziurek. 

3,4 5,5 0,2 90,9 Kaiser. 

29 4;9:14-052 92,0 Kaiser, 

9,4 4,6 0,18 | 85,85 | Kaiser. 

9,2 4,2 0,17 | 86,49 | Kaiser. 

5,8 3,8 0,14 | 90,26 | Kaiser. 

5,0 5,1 0,15 | 89,75 | Kaiser. 

3,9 4,3 0,16 | 91,64 | Kaiser. 

5,4 3,5 == 91,1 Otto. 

4,8 3,6 — ! 915 Fischer. 

6,9 2,4 - 90,7 Balling. 
10,9 3,9 — 85,2 Balling. 
14,0 ı 1386| — | 84,7 Otto. 

2:6, | 256 0,5..4.:94,3 Ziurek. 

3,1 2,3 0,3 94,2 Ziurek, 

5,7 1,9 0:6 7179158 Ziurek. 

3,0 4,0 — | 93,0 | La CGambre. 

4,0 6,9 — | 89,5 |’ La Cambre. 
45,0 1,9 — 53,1 Freytag und 

‘ Bosse. 
Biere diene das 


Ale ist ein helles, mehr oder weniger .bitteres (mild_or bitter Ale) 


') Der Strich deutet an, dass die Kohlensäure nicht quantitativ bestimmt wurde 
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substanziöses, ah Bier. Porter ist ein dunkles, mehr oder weniger 
bitteres, ‚substanziöses, starkes Bier. Die bayerischen Biere sind mässig 
substanziöse, mässig starke, hellere oder dunklere, mehr oder weniger 
bittere Biere. Die österreichischen und böhmischen Biere gleichen 
‘den bayerischen, nur sind sie oft etwas substanziöser. Die belgischen 
Biere, hinsichtlich des Gehalts an Extraet und Alkohol den bayerischen 
ebenfalls nahe stehend, haben alle einen säuerlichen Geschmack. Das 
Berliner Weissbier ist ein etwas substanziöses, schwaches, stark mous- 
sirendes Bier. Die Braunschweiger Mumme ist kaum ein Bier zu 
nennen; sie schmeckt wie Malzextract oder Queckenwurzelextract. 

Da jedes Procent Alkohol des Bieres nahezu aus 2 Proc. Zucker 
des Malzauszuges, der sogenannten Würze, entsteht, so lässt sich aus 
der mitgetheilten Tabelle annähernd sogleich die Coßtenirätäu be- 
rechnen, welche die Würzen für die verschiedenen Biere hatten. Das 
untersuchte Waldschlösschen - Bier enthielt 3,6 Proc. Alkohol; diese 
entsprechen nahe 7,2 Proc. Zucker, dazu der Gehalt des Bieres an Malz- 
 extract im Bittags von 4,8 Proc., ergiebt die Concentration der Würze 
zu 7,2 + 4,8 — 12 Proc. Für das Scotsh Ale müsste die Würze 
eine Penedratien von 10,9 = 4.80 10h In 17 20,9. 7700, 
besitzen. 

Man erkennt, dass sehr substanziöse und zugleich sehr starke Biere 
die concentrirteste Würze erfordern, den grössten Aufwand an Malz 
beanspruchen. Mässig substanziöse und zugleich mässig starke Biere 
verlangen nicht mehr Malz, als substanziöse aber schwache Biere. 


Brauen des Bieres!). Im Allgemeinen und Wesentli- 
chen besteht die Kunst Bier zu brauen darin: Malz zu bereiten (das 
heisst Getreide auf zweckmässige Weise keimen zu lassen), aus dem 
Malze durch die Operation des Meischens einen zucekerigen Auszug, 
‚eine Würze darzustellen, diese, in der Regel wenigstens, mit Hopfen 
zu kochen und dann, ER hinreichender Abkühlung, in Gährung zu 
bringen. 

Der ganze Brauprocess zerfällt hiernach in Ar von einander 
sehr verschiedene Operationen, nämlich: 

die Bereitung des Malzes, 
die Darstellung der Würze, 
die Gährung dem Würze. 

Bei weitem die grössere Menge von Bier wird aus Gerstenmalz 
bereitet, Weizenmalz kommt seltener, und dann meist ‚nur als Zu- 
satz zu Ger stenmalz in Anwendung, Koggenmine benutzt man nie, Hafer- 
malz nur ganz ausnahmsweise. 

"Das Malzen des Getreides ist für den Brauprocess durchaus noth- 
wendig, um Diastas zu erzeugen (siehe dies). In dem ungemalzten Ge- 
treide ist nur der zuckergebende Stoff, das Stärkmehl, vorhanden, es 
fehlt der zuckerbildende Stoff, das Diastas, In dem gemalzten Getreide 
finden sich beide. Da das Diastas des Malzes. hinreicht, eine grössere 
Menge von Stärkmehl in Zucker umzuwandeln, als in dem Malze selbst 
enthalten ist, so kann allerdings ein Theil des Malzes durch ungemalz- 


2, Balling, Die Gbkrihikschene, G. La Cambre, Traite complet de la fa- 
brikation des bieres et de la Destillation. Heiss, Der bayerische Bierbrauer. 
Otto, Lehrbuch der rationellen Praxis der landwirthschaftlichen Gewerbe. P. Mül- 
ler, Handbuch für Bierbrauer. 
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tes Getreide oder durch andere stärkmehlhaltige Substanzen ersetzt wer- 
den, wodurch eigenthümliche Arten von Bier entstehen, von denen später 
die Rede sein wird (belgische Biere, Kartoffelbier). - 
.. Die Bereitung des Malzes ist in dem Artikel Malz ausführlich ab-- 
gehandelt; es kann daher ganz auf diesen Artikel verwiesen werden. 
Das Malz muss für den Brauprocess zerkleinert, es muss ge- 
schroten, gebrochen werden. | | 
Die Zerkleinerung kann entweder durch die Steine einer gewöhn- 
lichen Mahlmühle, oder aber durch eiserne Walzen (Quetschmaschinen) 
bewerkstelligt werden. Der gehörige Grad der Zerkleinerung ist hier- 
bei von grosser Wichtigkeit. Zu stark zerkleinertes Malz lässt sich 
schlecht mit Wasser verarbeiten, setzt sich bei dem Meischen sehr fest _ 
und entlässt die Würze nur schwierig. Es ist am besten, wenn der 
Mehlkörper in ein feines Pulver verwandelt, die Spelze nur’ gespalten 
wird. Dies erreicht man durch Quetschwalzen, selbst bei trockenem 
Malze sehr leicht; für das Schroten zwischen Mühlsteinen muss aber 
die Spelze vorher dadurch zäher gemacht werden, dass man das Malz, 
12 bis 24 Stunden vor dem Schroten, mit etwas Wasser besprengt, es 
netzt, einsprengt, und dann öfters umsticht. Ss 
Fig. 81 zeigt die unter dem Namen „Rheinische Schrotmühle‘ 
sehr verbreitete und zweckmässige Walzen-Quetschmaschine von Blu- 
menthal in Darmstadt. 


Fig. 81. 
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Aus dem Rumpfe aa gelangt das Malz auf den, aus doppelten 
Sieben bestehenden Schuh 55, von denen das obere zum Zurückhalten 
der gröberen Einmengungen, der Steine,. das untere, feinere, zur Ent- 
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fernihß des Staukahinng? w. dient. Von dem unteren Sieb fällt das 
Malz dann in den kleinen Rumpf, welcher über den gereiften Quetsch- 
walzen cc befestigt ist. Das Schrot fällt aus d. Die von c bewegte 
Hebelvorrichtung ff rüttelt den Siebschuh. Wie das Schwungrad an- 
deutet, ist die Maschine zum Betriebe mit der Hand eingerichtet, es 
versteht sich von selbst, dass sie auch mit einer mechanischen bewe- 
genden Kraft in Verbindung gesetzt werden kann. 

Darstellung der Würze, Meischprocess. Um aus dem 
-ten, muss dasselbe dem Meischprocesse unter worfen werden. Das Mei- 
schen ist die Behandlung des Malzschrotes mit Wasser bei der Tem- 
peratur, bei welcher das Stärkmehl von dem Diastas in Gummi und 
Zucker verwandelt wird, nämlich bei 60° bis 750 C., 480 bis 600R, 
(s. Diastas und Stärkmehl). Ä 

Zum Meischen dient der Meischbottich, welcher häufig zugleich 
Seihbottich ist. Er hat dann, ein paar Zoll über dem Boden, einen 
zweiten durchlöcherten Boden (Seihboden, Loseboden), welcher aus ein- 
zelnen Theilen besteht, die leicht eingelegt und herausgenommen werden 
können, oder es sind in demselben, über Vertiefungen des wirklichen 
Bodens, durchlöcherte Platten (Seihplatten) von starkem Kupferblech, 
'Messingblech oder von Gusseisen vorhanden, welche so in einem Falze 
liegen, dass sie mit dem Boden eine Ebene bilden, nicht hervorragen. 

Für grössere Betriebe ist der Meischbottich mit einem Rührwerke 
zum: Vermischen des Schrotes mit dem Wasser und zum Durcharbeiten 
der Meische ausgestattet. Die Construction solcher Rührwerke ist 
sehr verschieden, sehr einfach bis höchst eomplieirt. er 

Fig. 82 (es. f. S.) zeigt einen mit Rührwerk versehenen Misch. 
bottich für mässig grossen Betrieb. Die Figur - dient zugleich zur Er- 
läuterung: der schon besprochenen und noch zu besprechenden Theile 
des Bottichs. 

aa sind die Seihplatten über den ausgestemmten Vertiefungen des 
Bodens. Von den Vertiefungen gehen Röhren a5, welche i in das Haupt- 
abflussrohr 55 treten. 

Unter dem Hahne dieses Rohres befindet sich eine, in die Erde 
gegrabene, mit Kupferblech ausgeschlagene Cisterne, der Grand, (Unter- 
stock, Sarg, Würzebrunnen,) zur Aufnahme der abfliessenden Würze, 

Das Rohr c, welches ausserhalb des Bottichs auf dem Abflussrohre 
steht, dient dazu, das Wasser von unten, durch die Seihplatten, zu dem 
Schrote. treten zu lassen. Es wird der Pfaff genannt. Fehlt das Rühr- 
werk, so geht der Pfaff in dem Bottiche an der Wand hinab unter eine 
Seihplatte oder unter den Seihboden. Bei hölzernen Seihboden ist es 
uch ein vierseitiger hölzerner Schlauch. 

‘“ de sind die conischen Räder, durch welche die stehende viersei- 
tige Achse f des Rührwerkes die drehende Bewegung erhält. Das 
Fiügelsystem: gg ist verschiebbar auf der Achse; es hängt an den Ket- 
ten hh, welche über die Rollen 7: laufen, und kann mittelst der Kurbel 
k in den Bottich gelassen oder aus demselben gehoben werden. 2 ist 
ein Sperrkegel, durch welchen sich das Flügelsystem an beliebiger 
Stelle festhalten lässt. Die Vorrichtung macht es möglich die Flügel 
allmälig in die Schrotmasse einzusenken und so nach und nach den Wi- 
derstand zu überwinden, welchen sie bietet, und sie erlaubt die Flügel 
nach beendetem Meischen herauszuheben. Sind’ die Flügel in dem Bot- 
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tiche an der Achse befestigt, so werden sie natürlich von. dem Schrote 
umlagert und es ist Gefahr des Zerbrechens des Rührwerkes vorhan- 
den, wenn dasselbe in Thätigkeit gesetzt werden soll. 


Fig. 82. 
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Fig. 83 und 84 machen die Lage der Seihplatten in dem Meisch- 
bottich deutlich, die erstere Figur in einem Bottiche mit Rührwerk, die 
andere in einem Bottiche ohne Rührwerk. Fig. 85 zeigt einen, aus 
einzelnen, gusseisernen Seihplatten bestehenden Seihboden eines Meisch- 
bottichs. Ist der Meischbottich nicht zugleich Seihbottich, so fallen, 
selbstverständlich, der Seihboden oder die Seihplatten weg und es 
ist dann: ein besonderer Seihbottich vorhanden. 

Der Meischprocess wird am zweckmässigsten so ausgeführt, dass 
man das Schrot erst mit Wasser von niederer Temperatur anrührt, ' 
einteigt, um es gleichförmig zu durchfeuchten und zu erweichen, und 
dass man dann die eingeteigte Masse sehr allmälig auf die Zucker- 
bildungstemperatur, Meischtemperatur, bringt. Dies geschieht nun auf 
zweifach verschiedene Weise, nämlich entweder durch Zugeben von 
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. siedendem Wasser aus der Braupfanne, oder dadurch, dass man einen 
Theil der eingeteigten Masse selbst in die Braupfanne bringt, darin 


Fig. 85. 
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allmälig‘\und bis zum Ko- 
chen erhitzt, dann in den 
Meischbottich zurückgiebt 
und dies wiederholt. Dar- 
. nach unterscheidet man zwei 
Hauptarten des Meischver- 
fahrens: das Aufgussver- 
fahren oder Infusions- 
verfahren und das Koch- 
verfahren oder Decoc- 
tionsverfahren. 

Das Aufgussverfahren ist 
das in England für dessen 
ausgezeichnete Biere be- 
folgte Meischverfahren, es 
\ heisst deshalb auch das eng- 
A lische Verfahren. Es ist fer- 
\ ner das gebräuchliche Ver- 
fahren in Frankreich und 
Al) Belgien, und war früher im 
| nördlichen Deutschland all- 
gemein üblich. Seit der Ver- 
breitung des sogenannten 
bayrischen Bieres ist es hier 
aber von dem Kochverfah- 
renin den Hintergrund ge- 
drängt worden, nach wel- 
chem man das bayrische 
Bier braut. Das Kochver- 
fahren wird deshalb auch 
das bayrische Meischver- 
fahren genannt. 

In dem Folgenden sollen nun die beiden Meischverfahren oder, 
wie‘man wohl sagt, Braumethoden näher betrachtet werden, und zwar 
zuerst das Aufgussverfahren. 
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Bei dem Aufgussverfahren kommt zuvörderst so viel Wasser, Ein- 
teigwasser, in den Meischbottich, als erforderlich ist, um mit dem, nach 
und nach einzuschüttenden Schrote eine mehr oder weniger dicke, 
breiige Masse zu bilden. Ob man dicker oder weniger dick einteigt, 
hängt davon ab, ob man eine concentrirtere oder weniger concentrirte- 
wur zu sinken beabsichtigt, und darnach muss auch die Temperatur 
des Einteigwassers, unter Berücksichtigung der Temperatur der Luft, 
des Schrotes, des Bottichs, gewählt werden. Je dieker nämlich die 
eingeteigte Masse ist und je höher ihre Temperatur, desto weniger 
Meischwasser hat man nöthig zur Erhebung auf die Zuckerbildungs- 
temperatur. Im Winter nimmt ‘man das Einteigwasser ungefähr. mit 
60°C. (48° R.) im Sommer mit 45°C. (86° R.). 

Nach dem Einschütten des Schrotes in das Einteigwasser, und 
sorgfältiger Vermischung des Schrotes mit dem Wasser, durch Meisch- 
hölzer oder durch das Rührwerk, bleibt die eingeteigte Masse ‘etwa 
eine halbe Stunde lang stehen, ward ‚der man sie noch einige Mal 
durcharbeiten kann, um den Mehlkörper des Schrotes möglichst von 
den Spelzen zu trennen und die Stärkmehlkügelchen von dem Kleber 
abzuspühlen. Dann wird zu dem eigentlichen Meischen geschritten. 

Man lässt von dem, in der Braupfanee zum Sieden erhitzten Was- 
ser durch den Pfaff sehr allmälig sd viel zu der eingeteigten Masse 
fliessen, dass diese auf die Zückerbildungstemper atur, Meischtemperatur, 
hier am zweckmässigsten etwa 699 O. (55° R.), erhoben wird. Während 
- das Meischwasser zufliesst, muss die Masse fortwährend durchgerührt, 
durchgearbeitet oder, wie man sagt, gemeischt werden, um locale zu 
starke Erhitzung zu vermeiden, welche Kleisterbildung zur Folge ha- 
ben würde. Auch nach der Erhebung auf die Zuckerbildungstempera- 
tur wird das Durcharbeiten fortgesetzt, doch so, dass dabei bedeu- 
tendes Sinken der Temperatur nicht stattfindet. 

Das geübte Auge erkennt das Eintreten der Meischtemperatur an 
äusseren Erscheinungen; die weisslich trübe Beschaffenheit der Masse, 
welche von den Stärkmehlkörnchen herrührt, verliert sich, sobald das 
Minimum der Meischtemperatur, 6000. (48° R.) erreicht ist, die flüssige 
Masse wird durchscheinender, dunkler. 

Die Umwandlung des Stärkmehls in das, in en Wasser lös- 
liche Dextrin (Amidulin) erfolgt bei dem Meischprocess sehr schnell, 
aber der Uebergang des Dextrins in Dextringummi (Stärkegummi) 
und Stärkezucker findet nur allmälig statt. Die Meische muss deshalb 
einige Zeit bei der Meischtemperatur stehen. In Massen, welche 
Gummi und Zucker neben stickstoffhaltigen Substanzen, Proteinsub- 
stanzen, enthalten, und die Meische ist eine solche Masse, . bildet sich 
aber, bei einer Temperatur von ungefähr 40° bis 75°C. (32° bis 60°R.) 
allmälig Milchsäure; die Meische wird trebersauer, seihsauer, wie man 
sagt, wenn sie zu lange in dem Meischbottiche stehen bleibt. 

Die Folge der Bildung von Milchsäure in der Meische ist, dass 
eine beträchtliche Menge von Kleber in Lösung geht, eine Menge, wel- 
che durch die Gährung nicht vollständig zur Hefenbildung verwandt 
werden kann. Es resultirt ein Bier, das den Keim zum Verderben, 
zum Sauerwerden in sich trägt, denn in Milchsäure gelöster Kleber ist 
ein kräftiges Ferment zur Bildung von Essigsäure. 

Der Brauer hat daher zwei Klippen zu vermeiden. Bleibt die 
Meische zu kurze Zeit stehen, so erfolgt die Zuckerbildung unvollstän- 
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: dig; bleibt sie zu lange ‚stehen, so wird sie trebersauer und dann ganz 


ungeeignet ein haltbares Bier zu geben. 

Die Bildung der Milchsäure erfolgt nicht unter allen Umständen 
gleich schnell in der Meische. Eine hohe Temperatur der Luft begün- 
stigt sie, das Vorhandensein der Röststoffe des Darrmalzes verzögert 
sie. Im Winter läuft man deshalb weniger Gefahr als im Sommer; bei 
der Verarbeitung von Darrmalz, namentlich dunklem, weniger als bei 


‚Luftmalz. Die brenzlichen Röststoffe des Darrmalzes verhindern die 


Zersetzung der stickstoffhaltigen Bestandtheile der Meische, durch wel- 
che die Umwandlung des Stärkezuckers in Milchsäure veranlasst wird, 
in ähnlicher Weise, wie die Brenzstoffe des Rauches die Fäulniss des 


r Fleisches hindern. 


Die. Erfahrung hat gezeigt, dass die Meische ungefähr eine Stunde 
stehen darf, ohne nachtheilig verändert zu werden. Während dieser 
Zeit kann man die fortschreitende Wirkung der Diastase mittelst Jod- 
lösung verfolgen, welche zuerst eine dunkelblaue, später eine violette, 
dann eine bräunlichrothe Färbung, und schliesslich , nach beendeter 
Verwandlung des Dextrins in Gummi und Zucker, keine Färbung in 
der Meischflüssigkeit hervorbringt. Der anfangs fade Geschmack hat 
dann dem süssen Geschmacke Platz gemacht. Vollständige Umwand- 
lung des Gummis in Zucker findet niemals statt; es soll aber um so 
mehr Zucker entstehen, je näher dem Mmimum der Meischtemperatur 
die Meische gehalten wird. Man kann hiernach also bei dem Meischen 
durch die Temperatur auf die Beschaffenheit der Würze, nämlich auf 
das, Verhältniss des Gummis zum Zucker in der Würze hinwirken. 

Sobald die Meische in dem Meischbottiche hinreichend gestanden 
hat, zieht man die Würze. Man öffnet dabei anfangs den Abflusshahn 
weit, damit die unter den Seihplatten oder dem Seihboden befindlichen 
en Theile, der Unterteig, weggespühlt werden, fängt die 
Würze, so lange sie trübe läuft, in Eimern auf und giesst sie in den 
Bottich zurück. Erst wenn die Würze völlig klar kommt, lässt man 
sie in den Grand fliessen. 

Die erhaltene Würze ist im Wesentlichen eine Lösung von Stärke- 
gummi, Stärkezucker, Eiweiss und sogenanntem Pflanzenleim (löslichem 
Kleber). Sie reagirt stets bemerkbar sauer, von einer organischen 
Säure und sauren Phosphorsäure-Salzen. Ihr Geschmack ist angenehm 
süss, und zugleich eigenthümlich aromatisch, wenn sie von Darrmalz 
gezogen wurde; ihre Farbe ist um so ner je stärker gedarrt das 


' Malz war. Beim Verdampfen hinterlässt sie die gelösten Stoffe als 


ein heller oder dunkler braunes Extract (Malzextract oder Meisch- 
extract). 

Die Concentration der Würze hängt, selbstverständlich, von dem 
Verhältniss des Einteigwassers und Meischwassers zu dem Schrote ab. 
Da nun die Menge des Meischwassers dadurch bestimmt ist, dass durch 
sie die eingeteigte Masse auf die Meischtemperatur erhoben werden 
muss, so haben, wie schon oben angedeutet, auf die Concentration 
der Würze vorzüglich die Menge und die Temperatur des Einteig- 
wassers Einfluss. Bei Anwendung von wenigem und warmem Einteig- 
wasser wird man von derselben Menge Schrot eine stärkere Würze 
ziehen, als bei der Anwendung von vielem und kälterem Einteigwasser. 
Zur Bestimmung der Concentration dient das Saccharometer, dessen 


_ Anwendbarkeit für diesen Zweck sich darauf gründet, dass Lösungen 
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von Zucker und Malzextract bei gleichem Procentgehalte gleiches spe- 
cifisches Gewicht besitzen. 

Die nach dem Abfliessen der Würze in dem Meischbottiche zurück- 
bleibenden Trebern bestehen aus den Spelzen des Malzes, den Keimen, 
dem Kleber und den Hüllen der Stärkekörnchen. Sie enthalten eine 
beträchtliche Menge von Würze aufgesogen zurück, die Trebern von 
100 Pfd. Schrot ungefähr 120 Pfd. Würze. | 

Um diese Würze wenigstens theilweise zu gewinnen, wird ein 
zweiter Guss (erster Nachguss) gemacht. Man übergiesst die Trebern 
mit heissem Wasser, arbeitet die Masse tüchtig durch und zieht nach 
einiger Zeit eine zweite Würze. Auf gleiche Weise lässt sich dann 
durch einen dritten Guss (zweiter Nachguss) eine dritte Würze erhal- 
ten. Die letzten Antheile der aufgesogenen Wirze pflegt man endlich 
dadurch zu gewinnen, dass man die Trebern, nachdem die obere, zähe 
Schicht derselben, der Teig (Oberteig, Malzschlamm), entfernt worden 
ist, wiederholt mit Wasser übergiesst oder mit Wasser besprengt, was 
man das Ueberschwenken oder Anschwänzen nennt. Das durch die 
Trebern sickernde Wasser verdrängt dann die Würze, ohne sich damit: 
zu vermischen. In England findet man mechanische Vorrichtungen 
über dem Meischbottiche, welche, sich drehend, das Wasser als feinen 
Regen über die Trebern ergiessen. Durch die höhere Temperatur, auf 
welche die Trebern bei den Nachgüssen kommen, schrumpfen diesel- 
ben mehr und mehr zusammen und halten dann weniger von den Nach- 
würzen zurück. 

Die Nachbierwürzen sind niemals von so guter Beschaffenheit, "wie 
die erste Würze, weil die Bildung einer nachtheiligen Menge von Milch- 
säure bei dem längeren Stehen der Meische selten ausbleiben wird. 
Sie haben ausserdem niemals die Feinheit des Geruchs und Geschmacks, 
wodurch die erste Würze ausgezeichnet ist. Hieraus ergiebt sich schon 
die Zweckmässigkeit, Ja selbst Nothwendigkeit, der Verarbeitung der 
verschiedenen Würzen zu verschiedenen Bieren, nicht zu einem einzigen 
Biere; aber auch die geringe Concehtration derselben, wenigstens der 
letzten derselben, fordert diese. Wollte man sämmtliche Würzen ver- 
mischen und aus der gemischten Würze ein starkes substanziöses Bier 
darstellen, so müsste die Würze durch starkes Einkochen auf die erfor- 
derliche Concentration gebracht werden, was beträchtlichen Aufwand 
an Brennmaterial und Zeit verursacht. Ueberdies erleidet die Würze 
durch Einkochen Veränderungen, die nicht immer erwünscht sind. 


Ob man zwei oder drei Biere braut, hängt vor Allem von der 
Concentration ab, welche die Würze zu dem ersten Bier, dem Haupt- 
biere haben muss. Verlangt das Hauptbier eine sehr starke Würze, so 
verwendet man dazu entweder die erste Würze allein oder die erste 
und zweite Würze. Die zweite oder dritte Würze dient dann zu einem 
schwächeren Bier; die späteren Würzen geben das Nachbier. Braucht 
man zum Hauptbier eine nur mässig starke Würze, so nimmt man dazu 
die erste und zweite Würze; die übrige Würze zum Nachbier. Selbst- 
verständlich wird die Stärke der verschiedenen Güsse nach dem Erfor- 
dern abgeändert. 


Welche Concentration die Würze zu den verschiedenen Bieren 
haben muss, ergiebt sich im Allgemeinen aus dem, was S. 1038 über 
den Gehalt der Biere an Malzextract und Alkohol gesagt ist, und was 


f 


% Bier, " a desselben. 1047 
über die Berechnung ‚der Concentration der Würze aus dem Gehalt an 
Malzextract und an RTE OB S. 1039 mitgetheilt wurde. 
| Um vorläufig einen Anhaltspunkt zu geben, mag bemerkt werden, 
dass starke und substanziöse Biere aus:Würzen von ungefähr 13 bis 
25 Proc. gebraut werden, mittelstarke Biere aus Würzen von 11 bis 
13 Proc.; leichte Biere aus Würzen von 9 bis 11 Proc.; Dünnbiere, 
Nachbiere aus Würzen von 6 bis 9 Proc. Es ergiebt sich hieraus die 
beschränkte Verwendbarkeit der dünnen Nachwürzen. Eine Würze von 
2 Proc. Gehalt müsste auf ein Viertheil ihres Volumens eingekocht wer- 
den, um eine Würze von 8 Proc. Gehalt, zu einem ganz leichten, we- 
nig Werth habenden Bier zu liefern. Der dazu erforderliche Aufwand 
an Heizmaterial und Zeit würde den Werth des Products weit über- 
steigen. Sehr verdünnte Würzen verwerthet man deshalb, wo möglich, 
in Branntweinbrennereien oder Essigfabriken. Die oben angeführte 
Concentration der Würzen ist die, welche die Würzen vor der Gäh- 
_ rung zeigen müssen, mit welcher sie also nach dem Kochen und Ab- 
kühlen in den Gährbottich kommen. 
Um zu veranschaulichen, welche Concentration die verschiedenen 
Würzen haben, je nach der Vertheilung des Wassers zu den verschie- 
denen Güssen und bis zu welchem Grade Erschöpfung des Schrotes 
‚stattfindet, mögen einige Beispiele hier eine Stelle finden. Es soll 
dabei angenommen werden, dass für alle Güsse zusammen, auf 
100 Pfd. Darrmalz 750 Pfd. Wasser zur Verwendung kommen, dass 
das Malz 7 Proc. Wasser enthält, 60 Proc. Extract und 33 Proc. 
trockene 'Trebern liefert, und dass die Trebern von -100 Pfd. Malz 
120 Pfd. der ersten Würze, 100 Pfd. der übrigen. Würzen zurück- 
halten. 
Werden von der Gesammtmenge des Wassers 3/, (die Hälfte) zum 
Einteigen und zum ersten Guss genommen, ?/, zum zweiten Guss, Ys 
zum dritten Guss, so stellt sich die Sache wie folgt heraus. 
Erster Guss (inclusive des Einteigwassers) mit 375 Pfd. Wasser. 
Erste Würze: 322 Pfd. von 13,57 Proc.; darin im Ganzen 43,7 Pfd. 
Extract. 
Zweiten Guss mit 250 Pfd. Wasser. Zweite Würze: 270 Pfad. ‘von 
4,4 Proc.; darin im Ganzen also 11,9 Pfd. Extract. 
Dritter Guss mit 125 Pfd.' Wasser, Dritte Würze: 125 Pra. von 
1,95 Proc.; darin im Ganzen also 2,4 Pfd. Extract. | 
Die Gesammtausbeute an Extraet von 100 Pfd. Malz beträgt hier- 
nach also 58 Pfd.; es bleiben 2 Pfd. in den Trebern. 
Wie sich diese Daten berechnen, ergiebt sich aus Folgendem: 
. 100 Pfd. Malzextract und 375 Pfd. Wasser zum Einteigen und 
erstem Guss sind zusammen 475 Pfd. Meische. 

- Darin sind enthalten 382 Pfd. Wasser (7 Pfd. aus dem Malz), 
60 Pfd. Extract und 53 Pfd. trockene Trebern. 

Wasser und Extract bilden zusammen die Würze, im Betrage von 
382 + 60 — 442 Pfd. 

Der Procentgehalt berechnet sich: 442:60—=100:x; x—=13,57 
Procent. 

Von dieser Würze bleiben 120 Pfund in den Trebern zurück; es 
fliessen also nur 442 — 120 — 322 Pfd. ab, worin 43,7 Pfd. Extract 
(100.: 13,57 — 322 : 43,7). 

Der re Guss von 250 Wasser giebt mit 120 Pfd. der zu- 
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rückgehaltenen ersten Würze 370 Pfd. Wise azen Gehalt natürlich. 
120 . 13,57 

370 

Davon fliessen 270 Pfd. mit 11,9 Pfd. Gesammtgehalt an Extraet 
ab, weil nur 100 Pfd. von den Trebern zurückgehalten werden. 

Der dritte Guss von 125 Pfd. Wasser endlich, giebt mit den zu- 
rückgehaltenen 100 Pfd. Würze von 4,4 Proc. 225 Pfd. Würze von 
100.44 

225 
 Extract enthalten. 

Die erste Würze von 13,5 Proc. würde zur Dr eines schon 
sehr extractreichen und starken Bieres geeignet sein. Durch Zugeben 
von zweiter Würze könnte sie verdünnt werden; mit der ganzen zweiten 
Würze vermischt, würde eine Würze von 7, 7 Proc. entstehen, die zur 
Bereitung eines mittelstarken Bieres durch Einkochen auf 10 bis 11 Proc. 
gebracht werden müsste. Die zweite Würze allein würde nur zu einem 
ganz schwachen Nachbiere dienen können. 

Bei einer Vertheilung der Gesammtmenge des Wassers für die drei 
Güsse in dem Verhältnisse von 5/jg, */ıg und ?/ı. werden erhalten: 


259,5 Pfd. erste Würze von 15,81 Proc. Extractgehalt 
270 BLZ zweite y3 39 5, 1 2 2 9 
137, d 9 dritte £R) ’, 1 08 y9 bL) 


Die erste und zweite Würze zusammen würden 529,5 Pfd. be-. 
tragen und der Gehalt würde annähernd 10 Proc. sein, geräde stark. 
genug für ein mittelstarkes Bier. 

Aus beiden Fällen erkennt mai, dass eine dritte Würze, wie sie 
hier resultirt, nicht mehr zu Bier zu bee ist. Man gewinnt des- 
halb, nach dem zweiten Grusse, die aufgesogene Würze möglichst un- 
verdünnt durch Ueberschwenken und Besprengen. Bei sehr concen- 
trirten ersten Würzen sind aber drei Güsse nothwendig, dann erst wird 
der Rest der Würze durch Besprengen gewonnen. Für die Bereitung 
der starken Sorten Ale und Porter zieht man z. B. die erste Würze 
mit 25 bis 30 Proc., zu welcher dann die zweite Würze kommt. Die 
dritte und vierte Würze geben dann das leichtere Bier. 

Wie eine unpassende Art und Weise der Steuererhebung zu einem 
unpassenden Meischverfahren nöthigen kann, dafür ist Belgien ein Bei- 
spiel: In Belgien wird die Biersteuer von der Capaeität der Meisch- 
bottiche erhoben; die Brauer füllen deshalb den Meischbottich bis zum 
Rande mit dem Schrote.e Da nun kein anderer Raum für Wasser 
vorhanden ist, als der, welchen die Porosität des Schrots mit sich 
bringt, so ist eine sehr grosse Anzahl von Güssen erforderlich, um das 
Schrot zu erschöpfen. Es werden wohl sieben Güsse gemacht, von 
denen in der Regel erst der dritte die Meische auf die Zuckerbildungs- 
temperatur erhebt, so dass die beiden ersten Güsse nur das Gummi 
und den Zucker lösen, welche in dem Malze schon entstanden sind, 
und ausserdem die grösste Menge des Eiweisses und des Diastases aus- 
laugen. Diesem unzweckmässigen Meischverfahren ist vorzüglich die 
schlechte Beschaffenheit der belgischen Biere zuzuschreiben. 

In England wird das Eintäigwasser meistens so’ heiss genommen, 
dass die Operation des Einteigens mit der des Meischens fast zusam- 
menfällt. Man bringt oft mehr als ?/, der ganzen, zum ersten Gusse 


— 4,4 sein muss. 


— 1,9 Proc., wovon 125 Bir abfliessen, welche 2,4 Pig. 


‘ 
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bestäkäihelen Mengen asser, mit ungefähr 780C. (62° R.) in den Meisch- 
bottich, verarbeitet das Schrot damit, und giebt dann den Rest des 
Wishäfs hinzu, so heiss, wie es zur Erhebung auf die Meischtem- 
peratur erforderlich ist. Nach dem Ablaufen der ersten Würze wird 
dann der zweite Guss, mit Wasser von ‚8500. (68° R.) gemacht; nach 
dem Abfliessen der zweiten Würze der dritte Guss mit fast siedendem 
Wasser; dann wird besprengt. 


Nach dem zweiten Meischverfahren, zu welchem wir jetzt über- 

gehen, dem Koch-Verfahren, bayrischen Verfahren, werden 
die Biere in Süddeutschland, namentlich in Bayern, Württemberg, Baden 
und Böhmen, dargestellt und es wird überall da befolgt, wo man so- 
genanntes bayerisches Bier braut. Es giebt von diesem Verfahren viele 
Abarten; in Bayern unterscheidet man drei: das Münchener oder alt- 
bayerische Verfahren, das Augsburger Verfahren oder Brauen auf Satz, 
- das fränkische Verfahren. 
. Bei dem Münchener Brauverfahren werden auf 100 Pfd. Schrot 
etwa 800 Pfd. Wasser genommen. Von dem Wasser kommt 1/, bis 
2/3, gewöhnlich kalt, nur bei strenger Kälte erwärmt, in den Meisch- 
bottich, das übrige in die Pfanne. Das Einschütten des Schrots in den 
Meischbottich geschieht mehrere Stunden vor dem Sieden des Was- 
sers, wenn da Einteigwasser kalt genommen wird. Sobald das Was- 
ser in der Pfanne siedet, lässt man dasselbe zu dem eingeteigten Schrot 
fliessen. Die Temperatur der Masse wird dadurch auf 30° bis 380 C. 
(24° bis 30° R.) erhoben, je nachdem man zum Einteigen ?/3 oder 1), 
des ganzen Wassers genommen hat. Ist diese Teberkhur erreicht, so 
wird der dickere Antheil der Meische, etwa 1/, der ganzen Melsche! 
aus dem Meischbottich in die Pfanne gebracht — durch Schöpfen oder 
mittelst einer weiten Pumpe — und hier unter fleissigem Umrühren 
rasch zum Sieden erhitzt und etwa 1%, Stunde lang gekocht (Kochen der 
ersten Dickmeische). Hierauf kommt die erste Dickmeische in den 
Meischbottich zurück, wo sie mit dem, was darin zurückgeblieben ist, 1/, 
. Stunde aufgemeischt wird. Die Temperatur der Meische wird dann 45° 
bis 560 C. (36° bis 40° R.) sein. Sogleich nach Beendigung des Mei- 
schens wird aber !/; der Meische und wiederum der dickere Antheil n 
die Pfanne gegeben, zum Sieden erhitzt, und 1/, Stunde lang gekocht 
(Kochen der zweiten Dickmeische). Dreh Zurückbringen der zweiten 
Diekmeische in den Meischbottich erhöht sich die Temperatur der 
Meische im Bottiche auf 60%bis 630 C. (48° bis 50° R.). 

Nach tüchtigem Aufmeischen wird nun der dünne flüssige Antheil. 
der Meische in die Pfanne gebracht, darin 1/, Stunde gekocht (Lauter- 
meischkochen) und dann zurück in den Meischbottich gegeben. Die 
Menge der Lautermeische (Dünnmeische) soll soviel betragen, dass da- 
durch die Meische auf 75° C. (60° R.) gebracht wird. Nach anhaltend 
fortgesetztem letzten Aufmeischen bleibt nun die’ Meische etwa 11); 
Stunden in Ruhe (auf der Ruhe), dann lässt man die klare Würze in 
den Grand und bringt sie aus diesem in die Pfanne. 

Ist die Würze so weit abgeflossen, dass die Trebern trocken er- 
scheinen, so wird der Teig abgenommen. Bei der Bereitung 'von 
Sommerbier, der stärkeren Sorte des bayrischen Bieres, verwendet man 
zum Auswaschen der Trebern zunächst auf 100 Pfd. Schrot etwa 

30 Pfd. Wasser, die man möglichst gleichmässig über die Trebern 
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giesst. Für Winterbier (Schenkbier) der schwächeren Sorte des bay- 
rischen Bieres wird eine doppelt so grosse Menge Wasser genommen. 
Die so, durch Ueberschwenken oder Anschwänzen erhaltene Würze 
kommt zu der ersten Würze. Die Trebern werden dann nochmals 
mit Wasser übergossen und dadurch entweder eine Würze zu einem 
Nachbiere oder zur Verarbeitung in die Brennerei erhalten. 


Bei dem Augsburger Verfahren, dem Brauen auf Satz, be- 
darf man auf 100 Pfd. Malzschrot, je nachdem Sommerbier oder Win- 
terbier gebraut werden soll, nur 600 bis 700 Pfd. Wasser, weil die 
Meische weniger gekocht wird. 

Von dem Wasser kommt soviel in den Meischbottich, dass das 
Schrot dick eingeteigt werden kann. Das Einteigwasser wird kalt, 
oder doch nur bei strenger Kälte etwas erwärmt genommen, 4 bis. 
5 Stunden nach dem Einteigen lässt man die unter dem Seihboden be- 
findliche Flüssigkeit in den Grand. Von dieser Flüssigkeit, der kalte 
Satz genannt, welche Eiweiss, Diastas, Zucker und Gummi enthält, 
giebt man einige Maass zu dem Wasser in die Pfanne und lässt dies 
einige Zeit sieden. Das gerinnende Eiweiss wirkt klärend auf das 
Wasser. 

Nach dem Abschöpfen der Unreinigkeiten bringt man nun von dem 
siedenden Wasser soviel durch den Pfaffen in den Meischbottich, dass 
das Schrot die Temperatur von 60° bis 6300. (48° bis 50°R.) erreicht, 
und meischt tüchtig auf. Zu dem in der Pfanne zurückbleibenden 
Wasser kommt der Rest des kalten Satzes aus dem Grande. 


Nachdem die Meische !/, Stunde auf der Ruhe gestanden hat, zieht 
man ungefähr ?/; der Würze klar in den Grand und bringt sie in die 
Pfanne zum Kochen. Zuvor werden indess davon, auf 100 Pfd. Schrot 
etwa 15 bis 20 Maass, ungekocht auf die Kühle gebracht und hier mög- 
lichst schnell abgekühlt. Diese Würze, der warme Satz, wird später 
inder Pfanne mit der übrigen Würze vereinigt. Der warme Satz muss 
hell, glänzend sein und einen reinen, süssen Geschmack besitzen; er 
ertheilt dem Biere einen milden Geschmak und erhöht die Vergährung. 


Die in der Pfanne gekochte Würze kommt durch den Pfaffen in 
den Meischbottich zurück und wird hier mit dem Schrote gut ver- 
mischt, wodurch die Temperatur auf 63° bis 65° C. (50° bis 52° R.) 
erhoben werden soll. Nach fleissigem Aufmeischen bringt man 'sd- 
gleich den diekeren Theil der Meische in die Pfanne, erhitzt die Dick- 
meische zum Kochen und lässt 1 Stunde sieden, oder so lange, bis sich 
nicht mehr Schaum bildet, die Würze in einer ausgeschöpften Probe 
sich schnell klärt und vollkommen klar ist. Die Dieckmeische kommt 
dann in den Meischbottich zurück und wird tüchtig aufgemeischt. 
Nach Verlauf von 1!/, Stunden lässt man die klare Würze in den Grand, 
bringt sie in die Pfanne, wo sie dann mit dem warmen Satze und dem 
Hopfen langsam erhitzt und gekocht wird. Das Aussüssen der Trebern 
geschieht im Allgemeinen wie bei dem Münchener Verfahren ange- 
geben ist. 

Bei dem fränkischen Verfahren wird das Malzschrot trocken 
in den Meischbottich geschüttet. Sobald das Wasser in der Pfanne 
siedet, schreckt man es durch Zugeben von kaltem Wasser auf unge- 
fähr 830 bis 88°C. (66° bis 70OR.) ab und lässt es sehr langsam zu dem 
Schrote in den Meischbottich fliessen, unter tüchtigem Durcharbeiten, 
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damit die Tea Be allmälig steige. Man bedarf auf 100 Pfd. 
Schrot 600 bis 700 Pid. Wasser. Die Temperatur der Meische soll 
"63°C. (50° R.) betragen. Nach kurzer Ruhe der Meische wird die 
Würze gezogen, in der Pfanne zum Sieden. gebracht, ungefähr 3), 
Stunden gekocht. (Lautermeischkochen), dann zurück in den Meisch- 
bottich gegeben und hier mit dem Schrote tüchtig gemischt. Die Tem- 
peratur der Meische soll 75° C. (60° R.) sein. Die Meische bleibt nun 
1 Stunde auf der Ruhe, dann wird die fertige Würze klar gezogen. 
Die Trebern werden durch Ueberschwenken ausgesüsst. 

Es kann nur eine Verbesserung dieses fränkischen Verfahrens ge- 
nannt werden, wenn man dem eigentlichen Meischen das Einteigen 
mit Wasser vorangehen lässt. 


In Böhmen (auch Mähren, Ungarn, Galizien) wird das Kochver- 
fahren in folgender Weise in Anwendung gebracht. 

Von der Gesammtmenge des zum Meischeh bestimmten Wassers 
wird zunächst 1/3, zurückbehalten. Von dem Reste kommen */;, mit 
der Temperatur von 31° C. (26° R.) im Sommer, 40° C. (32° R.) im 
Winter, in.den Meischbottich. Das Malzschrot wird in das. Wasser 
eingeschüttet, geteigt, mit dem übrigen 1/,; des Wassers, welches wäh- 
rend der Zeit in der Pfanne zum Sieden erhitzt ist, wird gemeischt, 
zugebrüht. Nach tüchtigem Aufmeischen bringt man den dickeren An- 
theil der Meische in die Pfanne, erhitzt allmälig zum Sieden und kocht 
bis sich der Schaum verliert und vollständige Klärung erfolgt ist, etwa 
1/, Stunde (erstes Dickmeischkochen). 

* Die gekochte Dickmeische kommt dann in den Meischbottich und 
wird mit der zurückgebliebenen Meische durchgearbeitet. Hierauf 
findet ein zweites Dickmeischkochen statt und schliesslich noch ein 
drittes. Durch das Kochen verschiedener Theile der Dickmeische wird 
die Meische in dem Meischbottiche auf etwa 75° C. (60° R.) erhoben. 

Nach dem dritten Dickmeischkochen giebt man das zurückbehal- 
tene 1/3, des Meischwassers in die Pfanne, damit diese nicht leer sei 
und um sie nachzuspühlen. 

Während der Zeit dass dies Wasser ins Kochen kommt, lässt man 
von der Würze so lange in den Grand fliessen, bis sie klar kommt, 
was etwa in 5 Minuten der Fall ist. Der abgeflossene Theil der Würze 
wird in die Pfanne zu dem Wasser gegeben und damit einige Zeit 
gekocht, während man noch etwas klare Würze in den Grand lässt, 
die in die Pfanne kommt, sobald diese leer ist. Die Flüssigkeit in der 


Pfanne wird in den Meischbottich geleitet, ohne dadurch die Meische 


aufzurühren. Die Meische bleibt nun 1/, bis 1 Stunde auf der Ruhe, wo- 
nach zum Ziehen der Würze geschritten wird. Durch zwei Nachgüsse 
wird die aufgesogene Würze gewonnen. 

Die Zahl der Diekmeischkochungen wird im Allgemeinen nur durch 
die Grösse der Pfanne bedingt; man kann deshalb bei hinreichender 
Grösse der Pfanne und namentlich wenn das Einteigwasser wärmer 
genommen ist, mit einer Kochung den Zweck erreichen. 


Betrachtet man die beiden Hauptarten des Meischverfahrens, das # 


Aufgussverfahren und das Kochverfahren vom chemischen Stand- 
punkte, so zeigt sich das Folgende: 


Bei dem Aufgussverfahren wird die Meische nicht, oder wenig- _ 


stens nicht durch die ersten Güsse, auf die Temperatur erhoben, wo 


% 
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Gerinnung des Eiweisses stattfindet, das Diastas seine inksarikeit, 
also Zersetzbarkeit verliert und der gelöste sowie der ungelöste Kleber 
seiner Neigung beraubt wird sich zu verändern und dadurch Verände- 
rungen einzuleiten. Die Meische enthält eine bedeutende Menge stick- 
stoffhaltiger Substanzen in leicht zersetzbarem Zustande und die Würze 
ist ebenfalls reich an löslichen Stoffen dieser Art, an Eiweiss, Diastas, 
löslichem und durch die vorhandene Säure gelöstem Kleber. 

Bei dem Kochverfahren werden nach und’ nach, durch Kochen 
von Dickmeisch und Lautermeisch, fast alle Theile der Meische zum 
Siedepunkt erhitzt. Dadurch werden die stickstoffhaltigen Bestand- 
theile derselben ausgeschieden oder in 'einen Zustand übergeführt, in 
welchem sie weniger leicht veränderlich sind. Gekochte Würzen 
zeigen sich deshalb weit weniger zur Zersetzung geneigt, als unge- 
kochte, sie stehen aber in. Feinheit des Geruchs und Geschmacks den 


. Würzen aus nicht gekochten Meischen nach. Wegen der höheren Trem- 


peratur, welcher Theile der Meische bei dem Kochverfahren aus- 
gesetzt sind, findet die Bildung von Gummi in grösserem Maassstabe 
statt, als bei dem Aufgussverfahren, durch welches zuckerreichere 
Würzen gewonnen werden. Das Kochen bewirkt ausserdem ein leich- 
teres und vollständigeres Ausziehen der Trebern und beschleunigt das 
Ablaufen der Würze in hohem Grade, indem die Trebern beim Ko- 
chen zusammenschrumpfen, deshalb weniger Würze zurückhalten. 

Nach allen Erfahrungen lassen sich nach dem Aufgussverfahren 
nur starke Biere sehr haltbar brauen, während ‘nach dem Koch- 
verfahren auch mittelstarke Biere von ausgezeichneter Haltbarkeit 
gebraut werden können. Den sichersten Erfolg gewährt die altbaye- 
rische Modification, die indess viel Zeit, Arbeitskräfte und Heizma- 
terial in Anspruch nimmt. ‘Das Augsburger Verfahren vereinigt 
die Vorzüge des Aufgussverfahrens und Kochverfahrens, indem durch 
den warmen Satz (ungekochte Würze) Feinheit und Milde dem Biere 
ertheilt werden. An Haltbarkeit steht das Bier aber jedenfalls dem nach 
dem altbayerischen Verfahren gewonnenen Biere nach. Das fränkische 
Verfahren nähert sich dem Aufgussverfahren am meisten. Es werden 
danach sehr beliebte Biere, z. B. das Culmbacher, .gebraut, welche 
sich durch Feinheit und Lieblichkeit auszeichnen. Da es den gering- 
sten Aufwand an Arbeit und Braumaterial erfordert, so befolgt man 
es sehr gewöhnlich ausserhalb Bayerns da, wo sogenanntes bayerisches 
Bier gebraut wird. 


Das Malzen des Getreides für den Brauprocess, ist bekanntlich mit 
einem Verluste von etwa 8 Proc. an nutzbarer, extractgebender Sub- 
stanz des Mehlkörpers verbunden. 100 Pfd. Gerste liefern nämlich 
ungefähr 87 Pfd. abgelagertes Darrmalz, welche bei dem Meischen 52 Pfd. 
Extract geben, während aus 100 Pfd. Gerste 60 Pfd. Extract erhalten 
werden können. _ 

Da nun das Diastas des as ausreicht, eine grössere _ 
Menge von Stärkmehl, als in dem Malze selbst enthalten ist, in 
Gummi und Zucker umzuwandeln, so liegt es sehr nahe, einen Theil 
des Malzes durch ungemalztes Getreide zu ersetzen und so den frag- 
lichen Verlust theilweise zu umgehen. Gerste, Weizen und Mais eignen 
sich dazu am besten, und da 100 Pfd. der beiden letzteren durchschnitt- 
lich 70 Pfd. Extraet bei dem Meischen geben, so sind annähernd 
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76 Pfd. Versor een 100 Pfd. Gerste und 100 Bid. abge! 
lagertem Gerstendarrmalz (7 6; W060; 86) n, 


% 


") Es wird hier die passende Stelle sein, etwas über die Ermittelung der Aus- 
beute an Meischextract aus den Ger sehieriätten stärkmehlhaltigen Substanzen » und 
zunächst aus dem Gerstenmalze selbst zu sagen. 

In einen kleinen Kessel von Messing oder Kupfer, der etwa 750 Gramm Wasser 
zu fassen vermag und der tarirt ist, werden 100 Grm. des gehörig geschrotenen 
- Malzes eingewogen und 400 bis 450 Grm. Wasser dazu gegeben. Nachdem das 
. Schrot einige Zeit geweicht ist, bringt man ein Thermometer in die Masse, erhitzt 
den Kessel, unter Umrühren des Inhalts mit einem kleinen Löffel, über einer Spiritus- 
lampe allmälig bis auf 69° bis 75°C. und erhält diese Temperatur eine gute halbe 
Stunde lang. Es findet vollständige Umwandlung des Stärkmehls in Gummi und 
Zucker statt, wenn das Malz gut und gehörig zerkleinert war. Man steigert dann 
die Temperatur bis zum anfangenden Sieden der Meische und stellt den Kessel zum 
Abkühlen hin, , Nach erfolgter Abkühlung auf 31° bis 388° C., spühlt man Thermo- 
meter und Löffel über dem Kessel ab, bringt diesen wieder auf die Wage und giesst 
soviel Wasser zu der Meische, dass deren Gewicht 533 Grm. beträgt. Man legt 
also zu der Tara des Kessels 533 Grm. In dem Malze kann man 33 Proc., also 
in unserem Falle 33 Grm. Unlösliches (Trebern) annehmen, so. dass die Menge der 
Flüssigkeit, der Würze, 500 Gramm beträgt. Nach. gehörigem Vermischen des zu- - 
gegossenen Wassers mit der Meische trennt man die Würze von den Trebern durch 
ein kleines Colatorium aus mässig grobem Leinen. Sie läuft vollkommen klar ab. 
Der Procentgehalt der so erhaltenen Würze an Meischextract wird nun durch ein 
genaues Saccharometer ermittelt. Man giesst von der klaren Würze soviel als er- 
forderlich in das Saccharometergefäss, kühlt sie, wenn nöthig, bis zu der Tempe- 
ratur, welche auf dem Saccharometer bemerkt ist, und senkt vorsichtig das Saccha- 
rometer ein. Angenommen das Saccharometer zeige 12 Grad, so. enthält die: Würze 
12 Proc. Meischextract, d. h. so enthalten 100 Grm. Würze 12 Grm. Extraect. 
Da nun das Gewicht der Würze ‘500 Grm. beträgt, so sind im Ganzen darin: 
5.12 das ist 60 Grm. Extract. Diese stammen aus 100 Grm. Malz; die Extract- 
ausbeute aus dem Malze beträgt 60 Proc. Wenn man anstatt 100 Grm. Malz nur 
50 Grm. zur Untersuchung nimmt, wobei man eine dünnere, schneller in erforder- 
licher Menge von dem Seihetuche abHiesäendk Würze erhält, so bringt man die Meische 
auf der Wage auf das Gewicht von 516,5 Grm. (in 50 Grm. Malz sind 16,5 Grm. 
Trebern). Verdoppelt man dann die Sancharbmetstunzeite so bleibt die Rechnung 
ungeändert. ® 

Ist nun die Ausbeute des Malzes an Extract bekannt, so kann die Hälfte des 
Malzes durch andere stärkmehlhaltige Substanzen, z. B. durch ungemalzte Gerste, 
durch Getreide im Allgemeinen ersetzt und so die Fxtractausbeute aus diesen ge- 
funden werden. Angenommen, durch Meischen von 50 Grm. Gerstenmalzschrot 
und 50 Grm. Weizenschrot sei eine Würze von 13 Proc. erhalten worden, so hat 
man darin: 5. 13 = 65 Grm. Extract. Diese Zahl verdoppelt, also 130, giebt die 
Extractausbeute aus 100 Grm. Gerstenmalz und 100 Grm. Weizen. Das Gersten- 
malz gab 60 Proc. Extract, diese Zahl von 130 abgezogen, bleibt 70, als die Extract- 
ausbeute von 100 Grm. Weizen. Hätte man 25 Grm. Gerstenmalz und. 25 Grm. 
Weizen genommen, so würde das Saccharometer in der Würze 6,5 Proc. angezeigt 
haben und diese Zahl wäre dann’ zu verdoppelen. 

Das erhaltene Resultat kann kein völlig genaues sein, weil vorausgesetzt ist, 
dass die Substanzen 33 Proc. Trebern geben, was nur für das Bertäntal! nicht 
aber für die übrigen Substanzen richtig ist. Für die Praxis genügen indess die 
Resultate. Es steht aber auch nichts entgegen, eine grössere Genauigkeit zu erzielen. 
Wenn man die Trebern auf dem Seihetuche nach dem Ablaufen der Würze wieder- 
holt mit siedendem Wasser auslaugt, um alle aufgesogene Würze zu entfernen, und 
wenn 'man sie- dann auf dem Tuche trocknet, herunternimmt — was mit Hülfe 
eines stumpfen Messer sehr leicht geschehen kann — sie dann bei 100° bis 120°C, 
austrocknet und wägt, so erfährt man genau das Gewicht der Trebern, und dies Ge- 
wicht, von dem Gewichte der Meische abgezogen, ergiebt natürlich genau das Ge- 
wicht der Würze. Für die Ermittelung der Extractausbeute aus Kartoffeln, Kar- 
toffelmehl u. dergl. operirt man auf dieselbe Weise. 

Anstatt durch Gerstenmalz, lässt sich auch durch kalt bereiteten Malzauszug, 
also durch Diastaslösung die Umwandlung des Stärkmehls der ‚stärkmehlhaltigen Sub- 
stanzen in Gummi und Zucker bewerkstelligen, und so die Extractausbeute aus diesen 
Körpern ermitteln. Ein Beispiel wird am bequemsten das Verfahren veranschaulichen, 
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® Wegen der dichteren Beschaffenheit des ungemalzten Getreides 
muss dasselbe, namentlich der harte hornartige Mais und Weizen, sehr. 
fein geschroten in Anwendung kommen; man verliert sonst durch un- 
vollständige Umwandlung des Stärkmelrls bei dem Meischen, was man 
durch Umgehen des Malzens gewinnt. 

Ein geringer Zusatz von ungemalztem Getreide zu Malz, ändert 
den Charakter des Bieres nicht auffallend, aber ein grösserer Zusatz 
thut dies. Durch ungemalztes Getreide kommt der herbe, bitterliche 
Extractivstoff der Hülse und Spelze in das Bier, welcher bei dem Ein- 
quellen, zu dem Malzen, entfernt wird. Man hat deshalb vorgeschlagen, 
- das rohe Getreide erst in Wasser zu weichen und dann wieder zu trock- 
nen. Dadurch geht etwas von dem Vortheil, den die Benutzung des 
Getreides in ungemalztem Zustande mit sich führt, verloren. Das un- 
gemalzte Getreide bringt weder Aroma noch Farbe in das Bier, es 
muss also auf Vermehrung dieser durch das Malz hingewirkt werden. 
Stärkeres Darren des Malzes beeinträchtigt aber stets die Feinheit des 
-Aromas. Es ist deshalb angerathen, das Getreide ebenfalls zu darren ; 
dadurch geht wieder von dem Vortheile verloren, den man durch Be- 
nutzung von ungemalztem Getreide erzielen will. 

Am ausgedehntesten findet der theilweise Ersatz des Malzes durch 
ungemalztes Getreide in Belgien statt. Hier werden fast stets neben 
Gerstenmalz kleine Mengen von Weizen angewandt und zugleich mit je- 
nem geschroten. Für die Darstellung einiger, in Belgien sehr renom- 
mirten Biere, so des Brüsseler Lambik, Faro und Märzbier (Biere de 
mars) ist aber die Menge des Weizens beträchtlich, und bei der Dar- 
stellung des Löwener Weissbiers (Biere blanche de Louvain) überschrei- 
tet sogar die Menge des Weizens die der Gerste. 

Ist der Zusatz von Weizen sehr mässig, so bleibt das ubliche 
Meischverfahren unverändert; bei grossem Zusatze findet aber besonde- 
res Meischen desselben in einer Pfanne statt. Man giebt das Gersten- 
malz in den Meischbottich, macht ein paar Güsse mit kaltem Wasser, 
bringt die entstandenen, diastashaltigen, trüben Auszüge (eine Art kal- 
ter Satz) in die Meischpfanne (Chaudiere & jarine), schüttet das Ge- 


Es wurden 50 Grm. Hafer angewandt, geschroten. Der aus frischem, zerstampf- 
tem Malze kalt dargestellte, filtrirte Auszug zeigte in einer gekochten Probe 2° am 
Saccharometer — 1,008 specif. Gewicht Die 50 Grm. Haferschrot wurden mit 400 Grm. 
Malzauszug im Kesselchen allmälig auf die Zuckerbildungstemperatur erhitzt, eine 
halbe Stunde dabei erhalten, dann zum Sieden erhitzt. 

Die abgekühlte Meische wurde auf 450 Grm. gebracht; die Würze zeigte 
7,2° = 1,029 specif. Gewicht. Die auf dem Seihetuche zurückgebliebenen Trebern 
betrugen, gehörig mit siedendem Wasser ausgelaugt und getrocknet, 22,5 Grm. = 
45 Proc. Die Menge der Würze betrug also 427,5 Grm. (450 — 22,5 Grm.). 

Nach diesen Daten berechnet sich die Ausbeute an Meischextraet auf folgende 
Weise: 

400 Gm: Malzauszug von 1,008 specif. Gewicht sind 396,8 C.C. 

427,5 Grm. Würze von 1,029 specif. Gewicht sind 415 C.C. 

415 C.C. Würze von 7,2° würden 396 3 S: je (das Volumen des Malzaus- 
zugs) von 7,5° sein (396,8 : x). 

In den 396,8 C.C. Würze von 7,5° ne kommen 2° auf den 
Malzauszug; es bleiben also für Extract aus dem Hafer 5,5° Saccharometeran- 
anzeige — 1,022 specif, Gew. 

396,8 C.C. Würze von 1,022 specif. Gewicht sind 388,3 Grm., worin & 5,5 Proc, 
218 Grm. Extxact. 

Die 21,3 Grm. Extract stammen aus 50 Grm. Hafer; 100 Grm. Hafer den 
also 42,6 Grm. Extract geliefert haben; die Ausbeute an Extract betrug 42,6 Proc. 
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treideschrot, gemengt mit etwas Malzschrot, ein, erhitzt anfangs bis 
auf die Zuckerbildungstemperatur, später bis zum Sieden und kocht 
einige Zeit. Man lässt dann die Trebern in der Pfanne sich ablagern, 
schöpft das Flüssige ab und giebt es auf die, während der Zeit durch 
heisse Güsse erschöpften Malztrebern in den Meischbottich, um Klärung 
. zu bewirken. Die von dem Meischbottiche während der Zeit gezogenen, 
stärkeren Würzen werden zum Kochen mit dem Hopfen verwandt. Auf 
die Trebern in der Pfanne kommt die Würze von dem letzten Gusse; 
man ‚erhitzt, kocht und giebt das Flüssige wieder in den Meischbottich 
über die Trebern. Die Trebern in der Pfanne werden schliesslich noch 
mit kochendem Wasser übergossen und gekocht. Das Uebergiessen 
der schon erschöpften Trebern im Meischbottiche mit der starken Würze 
aus der Meischpfanne muss jedenfalls unzweckmässig genannt werden. 

Wie durch ungemalztes Getreide, lässt sich auch durch andere 
stärkmehlhaltige Substanzen ein Theil des Malzes bei dem Brau- 
processe ersetzen. Zu Zeiten sind Kartoffeln die billigste Quelle von 
Stärkmehl und deshalb für unseren Zweck verwendbar. Die Verwen- 
dung kann auf verschiedene Weise stattfinden. y 

Man kann die Kartoffeln durch eine Reibmaschine zu Brei zerrei- 
ben, diesen durch Auslaugen mit Wasser von dem widrig schmecken- 
den Pflanzensafte befreien, und ihn dann, so gereinigt, wo er aus Stärk- 
mehl und Faser besteht, bei dem Meischen verwenden. 

Man kann ferner die Kartoffeln durch eine Schneidemaschine in 
Scheiben oder Stücken schneiden, diese, zur Entfernung des Saftes erst 
mit Wasser, dem !/, bis 1 Proc. Schwefelsäure zugesetzt ist, dann mit 
reinem Wasser auslaugen, hierauf trocknen, schliesslich durch Zer- 
mahlen in Mehl verwandeln, und das so erhaltene, weisse Kartoffelmehl, 
welches aus dem Stärkmehle und der Faser der Kartoffeln besteht, bei 
dem Meischprocesse zusetzen. 

Nach Siemens geben 100 Pfd. Kartoffeln, zerrieben und ausge- 
laugt, so viel Meischextracet wie 25 Pfd. Gerstendarrmalz, sind also 
100 Pfd. Malz durch 400 Pfd. Kartoffeln zu ersetzen. Nach dem Be- 
trage des Stärkmehlgehalts müssten 560 Pfd. Kartoffeln 100 Pfd. 
Malz vertreten können. — 100 Pfd. Kartoffelmehl, welche, berechnet, 
soviel Extract liefern wie 124 Pfd. Malz, sind, nach Balling, in der 
Praxis so ausgiebig wie-185 Pfd. Malz, weil der Verlust an Würze 
wegfällt, der durch die Trebern des Malzes verursacht wird. Gewöhn- 
lich ersetzt man bei der Bereitung von sogenanntem Kartoffelbier die 
Hälfte des Malzes durch eine entsprechende Menge Kartoffeln. Das an- 
zuwendende Malz muss zur Hälfte schwach gedarrt, zur Hälfte stark 
gedarrt sein. ‘Jenes hat vorzüglich das Diastas, dieses das Aroma und 
die Farbe zu liefern. 

Die Kartoffelmasse oder das Kartoffelmehl können mit dem Malze 
in dem Meischbottiche verarbeitet werden, aber da das Stärkmehl der 
Kartoffeln leicht zu Boden fällt und unter die Seihplatten geht, so ist 
es zweckmässiger, dieselben in der Pfanne mit einem Theile des Malzes 
zu meischen. Man erhitzt z. B. das Meischwasser in der Pfanne auf 
56° C. (A5°R.), lässt die Hälfte davon in den Meischbottich, rührt in 
die zurückgebliebene Hälfte das schwach gedarrte Malz und die Kar- 
toffelmasse, resp. das Kartoffelmehl ein, steigert die Temperatur, unter 
fortwährendem Umrühren, sehr allmälig bis zur Zuckerbildungstempera- 
tur, dann rascher bis zum Sieden und unterhält das Sieden ungefähr 
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1/, Stunde lang. Sobald die Meische in der Pfanne zu sieden anfängt, 
wird das Schrot des stärker gedarrten Malzes in dem Meischbottiche 
mit dem darin befindlichen Wasser vermischt und später die hinrei- 
chend gekochte Dickmeische aus der Pfanne dazu gebracht. Die Tem- 
peratur soll dabei auf 630C. (500R.) kommen. Nach !/, Stunde wird 
die Würze gezogen. Durch einen zweiten Guss mit siedendem Was- 
ser, dem man den trübe ablaufenden Antheil der ersten Würze zuge- 
setzt hat, erhöht sich die Temperatur der Trebern auf 60°0R 


Kochen der Würze. Die durch den Meischprocess, nach dem 
einen oder anderen Verfahren erhaltene Würze muss, um ein haltbares 
Bier zu geben, einige Zeit gekocht werden. Es geschieht dies in der 
Braupfanne oder dem Braukessel, welche, wie sich aus Früherem 
herausgestellt hat, auch zum Erhitzen des Wassers und der Meische 
dienen. Durch das Kochen wird die Würze von dem Eiweiss befreit, 
indem sich dies im geronnenen Zustande ausscheidet, und die anderen 
gelöst bleibenden Proteinsubstanzen verlieren dabei mehr und mehr 
die Neigung sich zu zersetzen, also als Umsetzungsstoffe zu wirken. 
Gekochte Würze ist deshalb weniger vergährungsfähig als ungekochte, 
und das daraus bereitete Bier ist weniger zum Umschlagen, Sauer- 
werden geneigt. Ungekochte Würze liefert ein stark vergohrenes Pro- 
duct, und ist fast nur geeignet zu Malzessig, Bieressig. Bei dem Ko- 
chen wird zugleich ein Theil des Gummis und Zuckers caramelisirt, 
denn die Würze färbt sich dunkler; auch dadurch wird direct und indi- 
rect die Vergährungsfähigkeit geschwächt und die Haltbarkeit erhöht. 
Das Kochen hat ferner den Zweck, die Würze durch Verdampfen 
auf die erforderliche Concentration zu bringen, und es hat, in der Re- 
gel wenigstens, noch den Zweck, die Würze mit den Beständihäiten 
des Hopfens zu versehen, welche 1 daraus bereiteten Biere Bitterkeit 
und Aroma ertheilen. Durch das Hopfen der Würze wird ausserdem wie- 
derum die Haltbarkeit des Products wesentlich erhöht, theils in Folge 
der gäbrungshemmenden und conservirenden Wirkung des Aromas des 
Hopfens, theils weil der Gerbestoff des Hopfens sich in Verbindung mit 
Proteinstoffen ausscheidet. Man muss immer im Auge behalten, dass 
die Proteinstoffe es sind, welche als BE Fermente im wei- 
teren Sinne, wirken. 

‚Es ist für die Güte des Bieres höchst vortheilhaft, wenn das Ko- 
chen der Würze möglichst bald,"nachdem sie von den Trebern abgezo- 
. gen ist, ausgeführt wird. Bleibt die Würze in dem Grande oder in 
einem Bottiche längere Zeit stehen, so ist eine nachtheilige Verände- 
rung derselben kaum zu vermeiden. Diese nachtheilige Veränderung 
erleidet natürlich eine durch das Aufgussverfahren gewonnene Würze, 
weil sie reich an Eiweiss und ungekocht ist, weit’ eher, als eine nach 
dem Kochverfahren gezogene Würze; eine HaNe Würze, in welcher die 
conservirenden Bestandtheile des Dairilalzes nicht, oder in geringer 
Menge vorhanden sind, eher als eine dunkele, ohe verdünntere eher 
als eine concentrirtere. Am schnellsten wird die Würze verkocht 'wer- 

den können, wenn zwei Pfannen vorhanden sind, von denen dann die 
eine sofort die erste Würze aufnimmt, während die andere zum Er- 
hitzen des Wassers für die Nachgüsse dient. 4 

Sobald die Würze in der Pfanne dem Siedpunkte nahe kommt, be- 

ginnt die Ausscheidung, das Gerinnen, des Eiweisses. Diese Ausschei- 
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dung ist selbstverständlich weit beträchtlicher bei den nach dem Auf- 
gussverfahren gewonnenen, als bei den nach dem Kochverfahren er- 
haltenen Würzen, weil bei den letzteren schon während des Kochens 
der Meische die Ausscheidung erfolgte. In concentrirten Würzen der 
ersteren Art kommen während des Siedens grosse Klumpen von Eiweiss 
an die Oberfläche, die mit einem Schaumlöffel abgenommen werden. 

Die Concentration, auf welche man die Würze in der Pfanne kom- 
men lässt, ist nicht die, welche die Würze zur Gährung erhalten muss, 
sondern sie ist etwas geringer, weil bei dem später erfolgenden Ab- 
kühlen auf der Kühle eine Erhöhung der Ooncentration, durch Ver dun- 
stung von Wasser um 1/,, bis 1/,, stattfindet. | 

Eine Stunde bis 2 Stunden vor dem Zeitpunkte, wo das Kochen 
zu beenden ist, wird der Hopfen in die Pfanne zu der Würze gegeben. 
Man schüttet denselben zertheilt und zerrissen auf die Oberfläche der 
Würze, nachdem das Sieden derselben sehr gemässigt worden ist, lässt 
ihn einige Zeit von dem aufsteigenden Dampf durchdrungen werden und 
rührt ihn dann 'ünter. Die Menge des Hopfens ist nach dessen Be- 
schaffenheit und nach der Art des Bieres ausserordentlich verschieden, 
schwankt etwa zwischen !/; bis 21/, Pfd. auf 100 Pfd. Malz. Zu dem 
bayerischen Sommerbiere werden auf 100 Pfd. Malz 1!/, bis 2 Pfäd. 


Hopfen genommen, zu dem Winterbiere etwas mehr als die Hälfte die- 


ser Menge. Anstatt des Hopfens in Substanz können auch äquivalente 
Mengen von ölhaltigem Hopfenextract genommen werden, das man in 
neuester Zeit fabrikmässig bereitet. 1 Pfd. des Extractes vertritt 6 Pfd. 
Hopfen. 

Die Würze muss durch das Kochen gahr werden, sie muss sich 
durch das Kochen gehörig geschieden oder gebrochen haben, wie der 
Brauer sagt. Man erkennt dies daran, dass in einer mit einem Löffel 
oder Gläschen herausgeschöpften Probe die Flocken, welche darin 
schwimmen, rasch zu Boden sinken, und die Flüssigkeit vollkommen 
blank, klar, mit dunkelem Spiegel darüber steht. Alles was durch Ko- 
chen ausscheidbar ist, hat sich dann vollständig abgeschieden und der 
Gerbstoff des Hopfens hat seine chemische Einwirkung vollständig 
ausgeübt. 

Die Dauer des Kochens der Würze hat auf die Beschaffenheit des 
zu erzielenden Bieres sehr bedeutenden Einfluss. Je kürzere Zeit die 
Würze gekocht wird, desto weniger dunkel färbt sie sich, desto mehr 
erhält sich das feine Malzaroma, desto vergährungsfähiger bleibt sie. 
Würzen, welche nicht lange gekocht werden dürfen, müssen deshalb 
schon concentrirter in die Pfanne kommen. Man hat bei dem Kochen 
zu berücksichtigen, ob dadurch Concentrirung oder vorzüglich nur Fär- 
bung und Klärung bezweckt wird. Im ersteren Falle lässt man leb- 
haft sieden, um rasch zu verdampfen, im letzteren Falle braucht man 
die Würze nur dem Siedepunkte nahe zu halten. 

"Die nach dem Aufgussverfahren erhaltenen Würzen werden in der 
Rönel 5 bis 6 Stunden dacht; ausnahmsweise auch länger, nämlich 
dann, wenn man sie recht dunkel und glänzend haben will, wozu man 
sie bis 12 Stunden lang sehr mässig ah gleichsam in der Pfanne 
schmoren lässt. Sie werden dabei sehr süss und verlieren ausserordent- 
lich an ihrer Vergährungsfähigkeit.. Die Würzen zu den bayerischen 
Bieren kocht man durchschnittlich etwa 2 Stunden, man giebt daher 
meistens sogleich den Hopfen mit der Würze in die Pfanne. 
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In gleicher Weise wie die erste Würze wird: f&türlich auch die 
Würze zu den schwächeren Bieren oder dem Nachbier gekocht. Man 
bemutzt für diese gewöhnlich den Hopfen, welcher mit der ersten Würze 
gekocht wurde. Wird nur ein Bier gebraut, so giebt man die Nach- 
würze zu der ersten Würze in die Pfanne. 

Kühlen und Gährung der Würze. Die Würze enthält nur den 
einen wesentlichen Bestandtheil des Bieres, das Malzextract, Meisch- 
extract; es fehlen darin die beiden anderen wesentlichen Beständihaie, 
der Alkohol und die Kohlensäure. Diese werden durch die Gährung in 
der Würze erzeugt, es wird durch die Gährung dieselbe in Bier verwan- 
delt. Wiein den Artikeln Ferment und Gährung erläutert ist, besitzt 
das Ferment, welches man Hefe, Bärme, Gest nennt, die Eigenschaft, 
den Zucker in Lösungen allmälig in Alkohol und Kohlensäure zu zer- 
legen, von denen der erstere vollständig, die andere in grösserer oder 
geringerer Menge, je nach der Temperatur, in der Flüssigkeit bleibt. 
Dieser dureh Hefe eingeleitete Zersetzungsprocess des Zuckers wird 
eben Gährung, Weingährung, Alkoholgährung genannt, und die da- 
durch resultirenden Flüssigkeiten heissen gegohrene Flüssigkeiten. In 
der Würze ist es der Stärkezucker des Meischextracts, welcher durch 
die Gährung in Alkohol und Kohlensäure zerfällt. 

Wenn eine zuckerhaltige Flüssigkeit, welche neben Zucker Pro- 
teinstoffe gelöst enthält, durch Hefe in Gährung gebracht wird, so fin- 
det, wie ebenfalls in den oben angezogenen Artikeln besprochen ist, 
neben der Bildung von Alkohol und Kohlensäure aus Zucker, 'gleich- 
zeitig auch die Bildung neuer.Hefe aus den Proteinstoffen statt. Die 
Würze ist nun eine solche, Proteinstoffe enthaltende Zuckerflüssigkeit; 
die Gährung der Würze ist deshalb stets von Hefenbildung begleitet; 
sie ist die Quelle der Bierhefe. Die Ausscheidung der Proteinstoffe 
aus der Bierwürze als Hefe darf keineswegs als ein unwesentlicher 
Vorgang bei der Gährung betrachtet werden; sie ist vielmehr von der 
grössten Wichtigkeit, weil dadurch die Würze von den Substanzen be- 
freit wird, welche die Haltbarkeit des Bieres im höchsten Grade beein- 
trächtigen. Je mehr Proteinstoffe in dem Bier zurückbleiben, desto we- 
niger haltbar, desto mehr zur Säuerung geneigt zeigt sich das Bier. 

Da das Bier kein vollkommen ausgegohrenes Getränk ist, das 
heisst, kein Getränk, in welchem der Zucker durch die Gährung bis 
auf die letzte Spur zerlegt ist, sondern da das Bier während einer lang- 
sam fortschreitenden Gährung getrunken wird,. die ihm fortwährend 
Kohlensäure zuführt, ihm Trieb ertheilt, wie man sagt, so muss dahin 
gewirkt werden, dass, nach erfolgter rascherer Zersetzung eines gewis- 
sen Theiles Zucker in Alkohol und Kohlensäure, die Zersetzung des 
übrigen Zuckers so lange andauert, als das Bier trinkbar bleiben soll. 
Man unterscheidet hiernach zwei Perioden der Gährung der Würze, 
die rascher verlaufende Hauptgährung, und die langsamer verlaufende 
Nachgährung. Während der letzteren kommt das Bier zum Verbrauch. 

Die Gährung der Bierwürze kann Obergährung oder Untergäh- 
rung sein. Die Obergährung, eine bei höherer Temperatur, rascher 
verlaufende Gährung, bei welcher die grösseren Bläschen der auftreten- 
den Kohlensäure die gebildete Hefe an die Oberfläche heben, bei wel- 
cher sich also eine Hefendecke bildet, wird durch Oberhefe eingeleitet, 
durch Hefe, welche von einer Obergäkrunig resultirte, Die Untergäh- 
rung, eine bei niederer Temperatur, langsamer verlaufende Gährung, 
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. bei welcher die kleineren Maschen der Kohlensäure die gebildete Hefe 
nicht an die Oberfläche zu heben im Stande sind, bei welcher: also keine 
Hefendecke entsteht, wird durch Unterhefe eingeleitet; durch bei Unter- 
gährung erhaltene Hefe. Die Erfahrung zeigt nämlich, dass die Hefe 
stets Neigung hat, eine Gährung nn; welche der ähnlich ist, 
durch die sie entstand. | 

Es wird später angegeben Werden, bei welcher Temperatur man 
die Gährung der Bierwürze verlaufen lässt; für jetzt mag nur gesagt 
sein, dass diese Temperatur immer eine kerlälihissnläksip "niedrige ist, 
die etwa zwischen 7° bis 20°C. (6%bis 15° RR.) liegt. Die in der Pfanne 
gekochte siedend heisse Würze muss also zunächst auf die Temperatur 
abgekühlt werden, bei welcher man sie in Gährung bringen, bei wel- 
cher man sie, wie gesagt, anstellen oder stellen kann. 

Das Abkühlen geschieht auf sogenannten Kühlschiffen oder Kühlen, 
sehr flachen, nur etwa 6 bis 8 Zoll tiefen, vierseitigen Gefässen, aus 
starken Bohlen zusammengefügt oder von Eisenblech angefertigt, und 
so gross, dass die Würze bei einer Höhe von 2 bis 3 Zoll darauf Platz 
hat. Man lässt die Würze, ehe sie auf die Kühle gelangt, durch eine 
Seihvorrichtung fliessen, um den in ihr schwimmenden Hopfen zurück- 
zuhalten. Diese Seihvorrichtung, der Hopfenseiher, ist meistens 
ein hölzernes oder metallenes Gefäss mit Seihboden oder Drahtbo- 
den, das auf die Kühle selbst gestellt wird. Hie und da benutzt man 
auch den Grand als Hopfenseiher, indem man denselben durch eine 
perpendicülär eingeschobene Seihplatte in zwei Abtheilungen theilt. Die 
siedende, mit Hopfen gemengte Würze fliesst dann in die eine Abthei- 
lung und wird aus der anderen durch eine Pumpe auf die Kühle be- 
fördert. 

Auf hölzernen Kühlen. kann sich die Würze nicht dadurch abküh- 
len, dass den Wänden der Kühle durch die umgebende kalte Luft 
Wärme entzogen wird; Holz ist dazu ein viel zu schlechter Wärme- 
leiter, die Kühle ist aussen kaum warm. Die’Würze verliert die Wärme 
auf solchen Kühlen fast ausschliesslich durch Wärmebindung in Folge 
der Verdunstung von einem Theile ihres Wassers. Alles was die Ver- 
‚dunstung befördert, befördert deshalb auch die Abkühlung. :Die Ver- 
dunstung ist um so beträchtlicher, je grösser die Fläche der Würze ist. 
Deshalb eben muss -die Würze fröiglächst flach auf der Kühle stehen. 
Die Verdunstung erfolgt in trockener Luft rascher als in weniger 
trockener Luft, sie hört: in mit Feuchtigkeit gesättigter Luft ganz auf. 
Deshalb dürfen die Kühlen nicht in einem geschlossenen Raum aufge- 
stellt werden, in welchem sich die Luft bald mit Wasserdampf sättigen 
würde, sondern sie müssen so aufgestellt sein, dass lebhafter Laftzug 
über denselben stattfindet, welcher die feuchte Luft wegführt. Am 
raschesten erfolgt dann die Verdunstung, also auch die Abkühlung, bei 
grosser Reseköhkeit der Atmosphäre, z. B. wenn die kühlen, schnei- 
denden, den Lungen so nachtheiligen Ostwinde wehen, und namentlich 
früh am Morgen bei Sonnenaufgang, wo fast immer lebhafter Luitzug 
stattfindet. Unter günstigen Verhältnissen sinkt die Temperatur der 
Würze auf der Kühle unter die Temperatur der Luft, was die Wirkung 
der Verdunstung zeigt, und nicht geschehen könnte, wenn der Würze 
die Wärme nur durch Ableitung entzogen. würde. Bei Regen und 
Gewitterschwüle findet so gut wie keine Abkühlung statt, weil die AR 
dunstung dabei fast Null ist, 
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Auf eisernen Kühlen, die so aufzustellen sind, dass auch der Bo- 
den vom Luftzug getroffen wird, kommt zu dem Wärmeverluste, wel- 
chen die Würze durch Verdunstung erleidet, allerdings noch der Wärme- 
- verlust durch Abgabe von Wärme an die umgebende kalte Luft hinzu. 
Deshalb kühlt sich die Würze auf eisernen Kühlen rascher als auf höl- 
zernen und finden mit Recht die eisernen Kühlen immer mehr Eingang. 

Während des Stehens auf der Kühle lagert sich aus der Würze 
ein gelblicher Bodensatz fest ab, das Kühlgeläger. Dasselbe besteht 
zum Theil aus kleinen Flocken von geronnenem Eiweiss, zum Theil 
aus Stoffen, die in der heissen Flüssigkeit löslich waren, in der kalten 
unlöslich sind. | 

"Es ist für die Güte des Bieres von der grössten Wichtigkeit, dass 
sich die Würze möglichst rasch abkühle. Sie erleidet nämlich auf der 
Kühle, sobald ihre Temperatur unter 75°C. (60° R.) gesunken ist, leicht 
die nachtheilige Veränderung, deren schon bei dem Meischen Erwäb- 
nung geschah; sie wird sauer von entstehender Milchsäure. Unter un- 
günstigen Umständen kann sie sogar schleimig werden und Schimmel- 
flecken bekommen. Am meisten zum Verderben geneigt sind die Wür- 
zen aus Luftmalz,-namentlich die nicht gehopften, weil in ihnen die 
conservirenden Stoffe des Darrmalzes und des Hopfens, das brenzliche 
Aroma des'ersteren und das Aroma und Harz des letzteren fehlen, 
auch verderben schwächere Würzen leichter als concentrirte. Eine Würze, 
welche auf der Kühle in angegebener Weise nachtheilig verändert ist, 
kann: niemals ein gutes, namentlich nie ein haltbares Bier geben, und 
es lassen sich deshalb aus nicht sehr dunklen, nicht sehr concentrirten 
und nicht sehr gehopften Würzen haltbare Biere, Lagerbiere, nur in 
der Jahreszeit darstellen, wo rasche Abkühlung möglich ist, also in der 
kühlen und kalten Jahreszeit. 

Zur Beförderung der Abkühlung der Würze auf der Kühle sind 
häufig Flügelvorrichtungen oder Ventilatoren vorhanden, durch welche 
ein künstlicher starker Luftzug über den Kühlen erzeugt wird, und um 
zu Zeiten und unter Verhältnissen, wo die Abkühlung auf den Kühlen 
nicht, oder nicht hinreichend schnell zu ermöglichen steht, dennoch 
brauen zu können, benutzt man Kühlapparate, in denen die Würze 
durch kaltes Wasser gekühlt wird. Diese Apparate sind im Allge- 
meinen nach dem Princip des sogenannten Liebig’schen Kühlapparats 
für Destillationen construirt, das heisst, das kalte Wasser und die ab- 
zukühlende -Würze fliessen in entgegengesetzter Richtung, getrennt 
durch eine dünne Metallwand. Man lässt, vor dem Gebrauche dersel- 
ben, die Würze erst auf der Kühle so weit abkühlen, als es ohne Ge- 
fahr für dieselbe geschehen kann. Wo Eis zu haben ist, bietet dies ein 
. vortreffliches Mittel, die Würze auf den Kühlen schliesslich auf die 
erforderliche niedrige Temperatur zu bringen. 

Die Temperatur, bis zu welcher die Würze abgekühlt werden muss, 
ist nach verschiedenen Umständen verschieden. Sie muss im Allge- 
meinen niedriger sein für Untergährung als für Obergährung; sie muss 
niedriger sein für Lagerbier, das längere Zeit trinkbar bleiben soll, 
als für Bier, das bald vertrunken werdih soll. Je höher die Toni: 
peratur des Locales ist, worin die Gährung stattfinden soll, und je 
 beträchtlicher die Menge der in Gährung zu bringenden Masse ist, desto 
stärker muss die Würze gekühlt werden. Würzen, welche Stoffe enthalten, 
die den Gährungsprocess langsamer verlaufen lassen, z. B. sehr dunkle 
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und stark ge hop Würzen können bei etwas höherer Temperatur an- 
gestellt werden. Für bayerisches, untergähriges Schenkbier, das nach 
3 bis 4 Wochen trinkbar sein soll, kühlt man die Würze, je nach der: 
Temperatur des Gährlocals, auf 11° bis 8°C. (9° bis 6°R.), für die 
bayerischen Sommerbiere oder eigentlichen Lagerbiere auf 8% bis 50°C. 
(6° bis 4° R.), für obergährige Lagerbiere auf 15° bis 16°C. (12° bis 
8° R.), für obergährige schnell zum ii kommende Biere nicht 
ganz 50 weit. 

Das Local, in len man die Gährung der Bierwürze verlaufen 
lässt, muss ein Kalfer oder ein Souterrain sein, in welchem die 'Tem- 
peratur möglichst unabhängig ist von der äusseren Temperatur. Die 
Temperatur, verschieden nach der Art des zu erzielenden Bieres, soll 
im Allgemeinen nicht über 15°C. (12°R.) steigen und nicht unter 7° bis 
8°C. (6°R.) sinken. Die Würze kommt für die Gährung entweder in 
- grössere_oder kleinere Bottiche (Gährbottiche) oder grössere oder klei- 
nere Fässer (Gährfässer). Je grösser die Gefässe, desto unabhängiger 
ist die Temperatur ihres Inhalts von der Temperatur des Gährlocals. ! 

Untergährung. Nächst der Beschaffenheit des Malzes und nächst 
dem Meischverfahren, hat die Art der Gährung und die Art und Weise 
der Leitung der Gährung den grössten Einfluss auf die Beschaffenheit, die 
Natur des Bieres. Es soll in dem Folgenden zunächst die Gährung der 
Würze zu den sogenannten bayerischen Bieren, welche untergährige Biere 
sind, gleichsam als Muster der Biergährung speciell betrachtet, und dabei 
Gelegenheit genommen werden, auch das anzuführen, was für die Bier- 
gährung und die Behandlung des Bieres im Allgemeinen von Wichtig- 
keit ist. Später soll dann noch das Nöthige über die Gährung der 
Würze der obergährigen Biere mitgetheilt werden. Bei den bayeri- 
schen Bieren unterscheidet man, wie schon mehrmals erwähnt, Schenk- 
bier oder Winterbier, und Lagerbier oder Sommerbier. Das Schenk- 
bier wird im Herbst, Winter und Frühjahr gebraut und in dieser Jahres- 
zeit verzapft, oft schon nach 3 bis 4 Wochen, so dass es nur während der 
kühlen und kalten Jahreszeit und nicht lange lagert. Die Concentration 
der Würze dazu beträgt 11 bis 12 Proc. Das Lagerbier wird im’Winter 
und zu Anfang des Frühjahrs, überhaupt nur zur günstigsten Jahres- 
zeit gebraut und erst dann verzapft, wenn nach dem Ende der Brauzeit 
das Schenkbier consumirt ist. Es muss sich den ganzen Sommer hin- 
durch bis dahin halten, dass wieder Schenkbier gebraut ist und ver- 
zapft werden kann. Die Würze dazu erhält eine Concentration von 
12 bis 13 Proc., sie erhält mehr und besseren Hopfen als die Schenkbier- 
würze, und sie wird bei niederer Temperatur in Gährung gebracht, als diese. 

Die Gährung der Würze zu den bayerischen Bieren findet stets 
in Gährbottichen statt; die auf der Kühle gehörig gekühlte Würze wird 
also in diese gelassen. Das Kühlgeläger liegt so fest auf der Kühle, 
dass die Würze klar davon abläuft. Die Temperatur, welche die Würze 
haben muss, ist schon oben erwähnt, für Schenkbier etwa 11° bis 8°C. 
(9° bis 6°R.), für Lagerbier 8° bis 5°C. (6° bis 4° R.). Die niederen 
Temperaturen sind bei höherer FR: des Gährlocals und grossen 
Gährbottichen zu wählen. ! 

Das Anstellen, Zugeben der Hefe (Zeug geben, Satz geben) geschieht 
auf zweifach verschiedene Weise. Entweder vermischt man die Hefe mit 
etwas Würze recht innig, durch wiederholtes Umgiessen des Gemisches 
aus einem Gefässe in ein anderes, und giebt dann das Gemisch der 
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übrigen Würze in dem Bottich zu; oder man stellt erst eine kleinere 

Menge der noch etwas wärmeren Würze mit der Hefe in einem beson- 
deren Gefässe, dem Hefenständer, an, lässt! die Gährung anfangen und 
giebt dann die gährende Masse der übrigen Würze in dem Bottich zu. 

Das erstere Verfahren heisst die Hefe trocken geben; das zweite: die. 
Hefe nass geben, auch die Hefe herführen, vorstellen ,„ vorbereiten. 

Die Menge der Hefe, welche zum Austellen verwandt wird, ist nicht 
immer gleich; sie muss grösser sein, wenn Würze und Gährkeller 
kälter sind, grösser, wenn die Würze PATUNRPENIEN ist, grösser, wenn 
man die Hefe trocken giebt. Auf 1000 Volum. Würze werden Sur, 
‚5 bis 7 Volum dickbreiige Hefe genommen, 

! Nachdem die Würze, auf die eine oder andere Weise in dem Gähr- 
bottiche mit Hefe versetzt, gestellt ist, verläuft nun die regelmässige 
Untergährung im Allgemeinen unter folgenden Erscheinungen. Inner- 
halb 8 bis 12 Stunden nach dem Anstellen überzieht sich die Würze, 
in Folge beginnender Entwickelung von Kohlensäure, nach und nach 
und von dem Rande des Bottichs nach der Mitte zu, mit einem zarten 
weissen Schaum (Rahm), der sich mehr und mehr erhöht und endlich 
eine dicke Schaumdecke bildet, welche am Rande des Bottichs einen 
höheren Schaumberg zeigt. Etwa 24 Stunden nach dem Anstellen 
wird: diese Schaumdecke von einem consistenteren Schaume, der in 
eisenthümlich geformten Streifen, Kräusen, hervorquillt, durchbrochen 
und verdrängt, so dass die Oberfläche der Würze ein gekräuseltes, zer- 
klüftetes, zaekiges Ansehen erhält, und die lebhafte Entwickelung der 
Kohlensäure macht sich. durch stechenden Geruch bemerkbar. ' Die 
Kräusen vermehren und erhalten sich bei einer kräftigen Gährung 
2 bis 4 Tage, dann vergehen sie allmählig zu einer schaumigen Masse, 
welehe mit dem Schwächerwerden der Gährung verschwindet und nun 
eine bräunliche dünne Decke von Hop’enharz zurücklässt. Die Haupt- 
ne ist im Wesentlichen beendet, sie dauert bei Schenkbier 7 bis 

‚ bei Lagerbier 9 bis 10 Tage. 

Bis, die Gährung ihren Höhepunkt erreicht hat, ‚steigt die Tempe- 
ratur um ein paar Grade, dann sinkt sie wieder und gleicht sich mit 
der Temperatur des Gährlocals ans. Der süsse Geschmack der Würze 
vermindert sich im Verlaufe der Gährung mehr und mehr und damit 
zugleich das speeifische Gewicht. In dem Masse als die Gährung nach- 
lässt, wird die, von ausgechiedener Hefe getrübte Flüssigkeit immer 
klarer, sinkt die Hefe immer vollständiger zu Boden; nur ein unbe- 
deutender Theil davon geht an die Oberfläche und ündet sich dann in 
der ‘dünnen bräunlichen Decke. Man erkennt meistens das Ende: der 
Hauptgährung daran, dass eine kleine Probe der gährenden Würze an 
einem wärmeren Orte schnell klar wird, am sichersten aber daran, dass 
die gährende Würze bei wiederholter Prüfung mit dem Saccharometer 
nicht mehr eine erhebliche Abnahme des specifischen Gewichtes zeigt. 
Die durch die Gährung resultirende Verminderung des specifischen Ge- 
wichts der Würze wird die scheinbare Attenuation genannt. An- 
genommen, die Würze habe vor der Gährung am Saccharometer 12 Proc. 
gezeigt, und nach beendeter Hauptgährung zeige sie 5 Proc., so beträgt 
die scheinbare Attenuation 7 Saccharometergrade. Der Vergährungs- 
grad ist hiernach 7/;g oder 0,58, das heiast von 1 Thl. Malzextract sind 
scheinbar 0,58 'Thle. (58 Proc.) durch die Gährung zersetzt ‚worden 
(siehe Bier; Untersuchung desselben). 
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‘Der Grad der Vergährung durch die Hauptgährung ist bei ver- 
schiedenen Würzen verschieden. Würzen von stark gedarrtem Malze, 
welche viel Zucker und Gummi in caramelisirtem Zustande enthalten, 
sowie sängere Zeit gekochte und stark gehopfte Würzen verlieren selten 
die Hälfte ihrer Saccharometerprocente, während Würzen aus schwächer 
gedarrtem Malze, weniger gekochte und schwach gehopfte Würzen 
unter gleichen Umständen wohl bis 2/3 der Saccharometerprocente ein- 
büssen. Im Mittel kann man, nach Balling, annehmen, dass Würzen 
aus gelbem Malze 60 bis 66 Proc., Würzen aus braunem Malze 50 Proc. 
ihrer ursprünglichen Saccharometer- Anzeige verlieren. 

Von Balling sind, aus Versuchen, Factoren berechnet worden, mit 
denen man die scheinbare Attenuation, in Saccharometerprocenten aus- 
gedrückt, zu multiplieiren hat, um den Alkoholgehalt der gegohrenen 
Würze zu erhalten. Diese Factoren werden Alkoholfactoren für die 
scheinbare Attenuation genannt, ihre Grösse steigt mit der Grösse der 
ursprünglichen Extractgehalte der Würzen (a. a. O.). Die folgende Ta- 
belle giebt dieselben. 


Ursprüngliche Alkoholfactoren Ursprüngliche Alkoholfactoren 

Concentration Concentration 

der Würze in | für die scheinbare | der Würze in | für die scheinbare 

Saccharometer- Kitennätieni Saccharometer- Attentistiön; 
Procenten. 


Procenten. 


6 0,4063 18 0,4330 ° 
7 0,4091 19 0,4351 
8 0,4110 20 0,4373 
9 0,4129 21 0,4395 
10 | 0,4148 22 0,4419 
1i 0,4167 23 0,4439 
en 0,4206 24 0,4462. 
13 0,4226 25 0,4485 
14 0,4246 PIE N 0,4508 
15 0,4267 27 0,4532 
16 0,4288 28 0,4556, 
17 0,4309 29 0,4580 


In dem oben angenommenen Falle, wo die scheinbare Attenuation 
einer 12procentigen Würze 7 Saccharometergrad betrug, hat man 7. 0,42 
— 9,9 als den Procent-Alkoholgehalt der gegohrenen Würze. Ä 

Nach Beendigung der Hauptgährung heisst die gegohrene Würze 


Jungbier oder grünes Bier und wenn dies hinreichend klar geworden. 


ist und sich die Hefe abgeschieden hat, so ist es fässig, reif zum Fas- 
sen, so wird es von der Hefe ab und auf Fässer gezogen, in denen 
dann die Nachgährung verläuft. Zuvor entfernt man die Decke, welche, 
wenn sie'in das Bier käme, diesem einen widrig bitteren Geschmack 
ertheilen würde. Die am Boden des Bottichs liegende Hefe besteht 
aus drei Schichten, von denen die mittlere, hellere, consistentere, 
die reinste ist. Die untere, dunkle, schmutzige Schicht ist zersetzte 
Hefe, Kühlgeläger u. s. w., die obere dünnere, braune besteht ebenfalls 
BROT | 
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r 
aus unreiner Hefe. Man schiebt diese zuerst ab, und nimmt dann die 
reine Schicht zum ferneren Anstellen von der unteren Schicht weg. 

Je frischer, grüner das Bier von dem Gährbottiche abgezogen, 
gefasst wird, desto schneller tritt die Nachgährung ein,. desto früher 
wird das Bier trinkbar. Deshalb fasst man in der Regel das Schenk- 
bier grüner als das Lagerbier, das, wie man sagt lauterer in die Fäs- 
ser gebracht wird. 

Das Schenkbier Kommank auf kleinere Fässer als das Lagerbier, 
weil auf kleineren Fässern die Nachgährung rascher verläuft. Sie 
liegen in dem Schenkbierkeller. Nach dem Füllen giebt sich das Eintre- 
ten der Nachgährung durch das Ausgestossenwerden eines bräunlichen 
Schaums zu erkennen; damit sich dieser entfernen lasse, müssen die 
Fässer mit ähnlichem Biere oder reinem Wasser nachgefüllt werden. 
Während des Lagerns wird nun das Bier immer klarer und die Ab- 
scheidung der Hefe immer schwächer; erscheint .es endlich vollkommen 
klar, so ist die erste Periode der Nachgährung beendet, die zweite Periode 
beginnt, während welcher das Bier verzapft und vertrunken wird. Der 
Vergährungsgrad beträgt nach beendeter Nachgährung etwa 0,7 oder 
70 Proc. Soll das Bier zum Verbrauch kommen, so spundet man die 
Fässer in der Regel, damit sich Kohlensäure in etwas grösserer Menge an- 
sammele, damit das Bier Trieb erhalte; dann zieht man es auf die Fässer 
von denen es verzapft, oder in denen es den Bierwirthen zugefahren 
werden soll. Füllt man das Bier auf Flaschen, so erhält es natürlich 
stärkeren Trieb, wird moussirender, weil hier keine Kohlensäure ent- 
weichen kann. 

Je nachdem die Würze schwächer oder stärker gehopft wurde, 
die Hauptgährung bei höherer oder niederer Temperatur verlief, das 
Jungbier grüner oder lauter er, in kleinere oder grössere Fässer ge- 
fasst wurde, vorzüglich aber, je nachdem der Keller weniger kühl oder 
kühler ist, zieht sich die Nachgährung kürzere oder längere Zeit hin, 
und der Brauer hat hierin die Mittel, dahin zu wirken, dass stets Bier 
von höchster Güte zum Verzapfen bereit ist. 

Für die Güte des Bieres giebt es keine Periode des Stillstandes; 
es gleicht darin einem lebenden Wesen. Es bildet sich zur höchsten 
Vollkommenheit aus, und hat es diese erreicht, so geht es zurück. Seine 
Zusammensetzung ändert sich, streng genommen, jeden Tag, da in ihm 
die Gährung unausgesetzt fortschreitet, wenn auch schliesslich sehr lang- 
sam. Die höchste Güte wird durch das passendste Verhältniss zwischen 
Extract, Alkohol und Kohlensäure bedingt; das Bier befindet sich auf 
der Stufe der Vollkommenheit, wenn sich, während der letzten Periode 
der Gährung, das passendste Verhältniss eingestellt hat. Anfangs, 
wenn die Nachgährung noch nicht weit vorgeschritten ist, schmeckt das 
Bier sehr süss, in Folge des noch beträchtlichen Gehalts an Zucker, sein 
Schaum ist consistent, gelblich, mit einem Worte hefig. Es wird, wenn 
es dann verspundet oder auf Flaschen lagert, sehr rasch stark mous- 
sirend, setztnoch bemerkbar Hefe ab und trübt oder wirft sich deshalb 
beim Abzapfen oder Ausgiessen leicht, von Hefe die durch die Kohlen- 
säure aufgerührt wird. Nach und nach verliert sich bei der Nach- 
gährung der Würzegeschmack mehr und mehr, und der geistige, er- 
frischende Geschmack tritt hervor. Bei noch weiter fortschreitender 
Gährung, bei noch längerem Lagern auf dem Fasse, kommt dann der 
Zeitpunkt, wo der geistig bittere Geschmack nicht mehr hinreichend 
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gemildert wird durch den Geschmack des Zuckers, das Bier wird hart 
und es dauert lange, ehe es, verspundet oder auf Flaschen, gehörigen 
Trieb erhält. Ist endlich der Zucker fast ganz oder ganz durch die Gäh- 
rung zerlegt, so kann sich die Kohlensäure nicht in dem Maasse ersetzen, 
als sie aus den Fässern abdunstet, das Bier wird schaal, und dann ist 
die Zeit nahe, wo es auch säuerlich werden kann. Bis zu dem Tage, 
wo sich das Verhältniss zwischen Zucker, Alkohol und Kohlensäure 
immer passender stellt, erhöht sich die Güte des Bieres, von dem Tage 
ab, wo das passendste Verhältniss eingetreten ist, vermindert sich die 
Güte wieder. Um Bier von höchster Vollkommenheit verzapfen zu 
können, muss namentlich die Zeit des Spundens gehörig gewählt werden, 
denn das Bier darf nur so lange gespundet liegen, als erforderlich ist, ihm 
hinreichend Trieb zu geben. Liegt das Bier zulange gespundet, so trübt 
es sich beim Werzapfen sehr leicht, besonders wenn es zu früh gespun- 


det wurde, wird das Bier zu spät gespundet, so bleibt es matt. Durch 


Beimischen von Bier, welches eben von der Hauptgährung kommt 
oder von in Gährung befindlichem Biere (Kräusenbiere), lässt sich älterem, 
gelagertem Biere wieder Trieb ertheilen. In München wird fast alles 
Schenkbier mit Kräusenbier versetzt, ehe man es an die Schenkwirthe 
abgiebt. Der Schenkwirth hilft sich in Bezug auf den Trieb durch La- 
gern der gespundeten Schenkfässer, oder der Flaschen, an einem kühlen 
oder weniger kühlen Orte. 


Das Lagerbier kommt zur Nachgährung auf grosse und ausge- 
pichte Fässer, welche in dem Lagerbierkeller liegen. Dieser besteht 
aus mehreren Abtheilungen, und es erhält jede Abtheilung das Bier für 
eine gewisse Periode des Sommers. 

Bei dem Füllen der ‚Lagerfässer mit dem von dem Bottiche 
abgelassenen Biere findet eine Vertheilung des Biers auf viele Fässer 
statt, so dass Monate vergehen, ehe die Fässer einer Abtheilung völlig 
Sohle werden. Es geschieht dies, theils um längere Zeit hindurch 
möglichst gleichartiges Bier zu haben, theils um die Nachgährung in 
die Länge zu ziehen, da diese in nicht völlig gefüllten Fässern lang- 
samer verläuft als auf vollständig gefüllten. Selbstverständlich werden 
die Fässer derjenigen Abtheilung des Kellers, aus welcher das Bier 
am frühesten zum Verkaufe kommen soll, am frühesten gefüllt. Sind 
die Fässer einer Abtheilung’ ziemlich voll, so lässt man sie in Ruhe, bis 
sich ein bräunlicher Schaum auf der Oberfläche des Biers im Fasse 
zeigt, bis das Bier angreift. Dann macht man die Fässer so voll, 
dass eine braune Schaumhaube über der Spundöffnung erscheint. Ist 
diese vergangen, so füllt man auf, und dies so oft, als die Schaumhaube 
sich wieder bildet, als die Fässer: stechen. 

Sehr gewöhnlich spundet man das Lagerbier vor dem Verzapfen, ; 
und lässt es so lange gespundet, als srlorderlich ist, ihm gehörigen Trieb 
zu geben. Es reichen dazu für das erste im Mai zum Verzapfen kom- 
mende Lagerbier 6 bis 8 Tage hin, für älteres Bier sind aber 12 bis 
14 Tage nöthig. Wenn die Lagerfässer nicht gespundet werden, so 
lässt man das zum Verzapfen kommende Bier einige Tage verspundet 
auf den kleinen Schenkfässern liegen, auf welche es gezogen und von 
denen es verschenkt wird. 

Da die längere Haltbarkeit des Lagerbiers vorzugsweise von der 
niederen Temperatur des Kellers abhängig ist, so muss natürlich auf _ 


1066 | | Bier,  Brauen desselben. 


möglichste Abkühlung und Erhaltung der niederen Temperatur i in dem 
Kellen hingewirkt werden. ‘In einem zweckmässig angelegten Lager- 
bierkeller ist deshalb die Einrichtung -getroffen, dass jede Abtheilung 
desselben. mit einem gemauerten Eisbehälterin Verbindung gesetzt wer- 
den kann. Während des Füllens der Fässer werden alle Kelleröffnun- 
gen offen gehalten, wenn die Temperatur der Luft niedriger ist als die 
des Kellers; sind aber die Fässer einer Abtheilung gefüllt, so werden alle 
nach Aussen gehenden Oeffnungen der Abtheilung geschlossen und nicht 
' wieder geöffnet. Selbst die Thür, durch welche die Abtheilung mit der 
‚daneben liegenden Abtheilung in Verbindung steht, wird mit Steinen zu- 
gesetzt, bis auf eine kleine obere Oeffnung, durch welche ein Mann 
schlüpfen kann. Die Verbindung: der, bei möglichst niederer Tempe- 
ratur gefüllten Eisbehälter mit den Kellerabtheilungen stellt man nicht 
gleich aufangs her, sondern erst später, im Verlaufe des Sommers, wenn 
die Temperatur des Kellers eine gefährliche Höhe zu erreichen droht. 
In einem gut angelegten Lagerbierkeller lässt sich so die Temperatur 
den Sommer hindurch auf 8%bis 90C. erhalten. Wo solche Keller vor- . 
" handen sind, findet man selbst noch im Spätsommer nicht zu stark vergoh- 
renes, nicht zu starkes und nicht zu bitteres Lagerbier; im entgegenge- 
setzten Falle ist in der genannten Jahreszeit das Bier sehr vergohren, 
also dünn, sehr bitter und stark (alkoholreich), weil der Brauer die Halt- 
barkeit durch Anwendung einer beträchtlichen Menge Hopfen und durch 
starke Schüttung zu erreichen suchen muss. 

Ober ihre: Die Obergährung, zu welcher wir nun übergehen, 
wird für Biere sehr verschiedener Art irn Die berühmten engli- 
schen Biere, Porter und Ale, die gewöhnlichen französischen und belgi- 
schen Biere, die den bayerischen Bieren nahestehenden böhmischen Biere, 
die leichten Flaschenbiere sind alle obergährige Biere. Während man bei 
der Untergährung die Hauptgährung stets auf Bottichen verlaufen lässt, 
nur die Nachgährung auf Fässern,. wird bei.der Obergährung oft auch 
schon die Hauptgährung auf Fässern verlaufen gelassen. Man unter- 
scheidet deshalb Obergährung mit Bottichgährung und Obergährung 
mit Fassgährung. Die erstere, welche in der Regel für bessere, haltba- 
rere Biere in Anwendung Kommt, mag zuerst ins Auge gefasst werden. 

Die Würze wird zu diesen Bieren bei 10° bis 1500. (80 bis 120 R.) 
mit Oberhefe gestellt und zwar im Wesentlichen so, wie für die Unter- 
gährung, das heisst, man vermengt die dünne breiige Hefe mit etwas 
Würze und giebt das Gemenge zu der übrigen, gekühlten Würze in den . 
Gährbottich, ‘oder man stellt erst eine kleine Menge, noch wärmerer 
Würze mit der Hefe an, lässt die Gährung ankommen ünd vermischt: 
die gährende Masse mit der übrigen Würze (S. 1062). Auf 1000 Vol 
Würze werden 2 bis 6 Vol. Hefe genommen, je nach der Temperatur 
der Würze und des Gährlocals, nach der Concentration und Beschaffen- 
heit der Würze, 

Etwa 6 bis 10 Stunden nach dem Anstellen beginnt die Gährung; 
die Würze überzieht sich nach und nach mit feinem weissen Schaume, 
Allmälig wird der Schaum grossblasiger, die Schaumdecke erhöht 
sich, es entsteht ein Schaumberg; in. der Würze schwimmende Theil- 
chen kommen an die Vberfläche und können abgenommen werden; 
dann bricht der consistentere Kräusenschaum durch. Die Kräusen, 
welche, beiläufig gesagt, nur in gehopftem Würzen auftreten, ebnen sich 
nach und nach, verlieren sich, zerfliessen vollständig, und es bricht 
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ein grossblasigiißchainh. durch, der. von der'nun gebildeten Hefe 
trübe, zähe und gelblich erscheint (Hefentrieb). Der Hefenschaum steigt; 
ist er am höchsten, so. hat die Gährung den höchsten Punkt re 
und mit ihr die Temperaturerhöhung und die Entwickelung der Kohlen- 
säure. Er sinkt dann allmälig zusammen und hinterlässt schliesslich 
eine gelbliche, klebrige, breiige' Decke von Öberhefe. Die Hauptgäh- 
rung ist beendet, sie dauert meistens 2 Tage, kann sich aber bei sehr 
niederer Temperatur und anderen die Gährung verzögernden Einflüssen, 
weit länger hinziehen. Da bei der. Obergährung die Schaumdecke 
eine beträchtliche Höhe erreicht, so dürfen die Gährbottiche nicht so 
weit gefüllt werden, als bei der Untergährung. | 
Sobald die Haupigährung ihr Ende erreicht hat, wird die Ober- 
hefe mit einem Schaumlöffel oder einer flachen Schaufchaktänkmmueh, | 
damit sie nicht durchfalle, dann wird zum Fassen des Jungbiers geschrit- 
ten. Man zieht das Bier entweder von der Hefe ab, welche am Boden 
des Bottichs liegt (Bodenhefe), oder man rührt diese vor dem Fassen auf. 
Die Fässer, auf denen man die Nachgährung vor sich gehen lässt, 
sind nur mässig gross; sie kommen, spundvoll, offen, in einen kühlen 
Keller auf ein Lager, das entweder aus einem Troge besteht oder wel- 
ches das Unterstellen von Wännchen unter die Fässer gestattet, zur 
Aufnahme der noch abfliessenden Hefe, und man legt sie, um das Ab- 
fliessen der Hefe nach einer Seite zu jöikeiet etwas sch. ı Das Aus- 
gestossenwerden der Hefe beginnt bald und dauert mehrere Tage; wäh- 
‘rend welcher Zeit man die Fässer durch Nachgiessen von Bier (Füll- 
bier) immer gefüllt erhält, damit die Hefe vollständig entfernt werde. 
‘= Ist die erste Periode der Nachgährung beendet, wird nicht mehr 
gelblicher Hefenschaum ausgestossen, sondern zeigt sich an dessen Stelle 
ein weisser Schaum, so reinigt man die Fässer, namentlich das Spund- 
loch, von der hen Hefe und füllt sie, nachdem sie gerade ge- 
legt worden; ‚Höchmall vollständig. Das Bier bleibt nun entweder auf 
Fässern lagern, die man dann erst lose, später wenn das Bier Trieb 
erhalten soll fester spundet, oder aber man zieht das Bier auf besondere 
Lagerfässer, die in einem kühlen Keller liegen, wo sie zur gehörigen 
Zeit gespundet werden. So, klar von der Hefe abgezogen, kann es 
dann recht lange haltbar bleiben. Die Lagerbierfässer werden meist 
nicht gepicht, sondern geschwefelt. In Norddeutschland braut man auf 
'Obergährung in beschriebener Weise gehaltreiche, haltbare Biere in der 
kühleren Jahreszeit, meistensim März, weshalb man sie Märzbiere nennt; 
sie heissen auch Erntebiere, weil sie zur Ernte zum Verzapfen kommen. 
In England kommt die auf etwa 150 C. (12° R.) gekühlte Würze 
zu Porter und Ale, welche 20 Proc. zeigt, mit der vorbereiteten Hefe 
zuerst in grosse, oft colossale Bottiche und aus diesen, nach 24 bis 48 Stun- 
den, oder erst nach 3 bis 4 Tagen, in kleinere Bottiche zur Beendigung 
der Hauptgährung. Diese stehen mit einer Speisevorrichtung in Verbin- 
dung, durch welche der Inhalt der Bottiche stets auf gleicher Höhe er- 
halten und so das Abfliessen der Hefe ermöglicht wird. Von einem Ge- 
fässe, das fast in gleichem Niveau mit der gährenden Würze der Bottiche 
aufgestellt ist, treten nämlich Röhren von unten in die Bottiche, und dies 
Gefäss wird aus einem höher stehenden Bottich mit Würze versehen. 
Ein Schwimmer auf der Würze dieses Gefässes, welcher am Hahn des 
Speisebottichs befestigt ist, dient dazu, die Würze in dem Gefässe in 
gleicher Höhe mit der Würze des Gährbottichs zu halten. Dieße Vor- 
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richtung versieht also das Auffüllen. Die Hefe ergiesst sich aus seitlichen 
Ausgüssen der Gährbottiche in einem mächtigen Strome in einen Ca- 
nal, der zwischen denselben hinläuft. Antatt der aufrechtstehenden 
kleineren Gährbottiche benutzt man auch wohl, namentlich für Ale, 
kleinere liegende Fässer, auf deren Spundloch ein metallener Ausguss 
gesteckt wird. Die Ausgüsse aus zwei Reihen solcher Fässer ergiessen 
dann ebenfalls die Hefe in einen dazwischen liegenden Canal. Von 
den Gährfässern kommt das Bier auf die Lagerfässer, die oft ausseror- 
dentliche grosse aufrechtstehende Fässer sind. 

Für die Obergährung mit Fassgährung wird die Würze analle 
erst in einen Bottich, den Sammelbottich oder Stellbottich, gelassen, 
um hier auf dngepdhene Weise mit Hefe versetzt gestellt zu werden. 
Hierauf füllt man sie entweder sofort, oder nachdem die Gährung an- 
gefangen, in Fässer und bringt diese in den Gährkeller auf Lager von 
oben beschriebener Einrichtung. Die Entwickelung der Kohlensäure 
beginnt bald, es wird dadurch zuerst etwas Würze aus den Fässern 
verdrängt, dann entsteht eine Schaumdecke, und endlich wird die Ent- 
'“ wickelung der Kohlensäure so heftig, dass unausgesetzt Schaum aus den 
Fässern abfliesst. Kräusen können natürlich nicht auftreten, aber sie 
bilden sich in dem Troge oder den Untersetzwannen, in denen ber Schaum 
bald zu sogenanntem Hopfenbier oder Hopfenabseihbier vergeht, das 
von Zeit zu Zeit in besondere kleine Bütten gegeben wird, um später, 
nachdem es sich geklärt hat, zum Nachfüllen zu dienen. An die Stelle 
des lockeren, weissen Schaums tritt nach einiger Zeit ein zäherer, gelb- 
licher Schaum, der schon an den Fässern zu einer breiigen Masse zu- 
sammengeht, deshalb weniger leicht abfliesst. Es zeigt dies den An- 
fang des Hefentriebes, der Hefenbildungsperiode an. Trog und Unter- 
setzwannen werden dann geleert, um nun zur Aufnahme der abfliessen- 
den Hefe zu dienen; damit die Hefe vollständig abfliessen kann, werden 
die Fässer nachgefüllt und während des Hefentriebes voll erhalten. So- 
bald Hefe nicht mehr ausgestossen wird, ist die Hauptgährung sowie auch 
die erste Periode der Vergährung beendet, es zeigt sich auf dem Biere 
ein zarter weisser Schaum; die Fässer werden gereinigt, gerade gelegt 
und das Bier wird nun weiter behandelt, wie oben beschrieben. 

Auf diese Weise wird im Wesentlichen in Böhmen beim Brauen 
der dortigen, den bayerischen Bieren ähnlichen Biere verfahren, die 
sich in einem durch-Eis gekühlten Lagerbierkeller mehrere Wochen 
lang halten, und man operirt fast allgemein so beim Brauen der leich- 
ten Biere, welche nicht vom Fasse verzapft, sondern nur von Flaschen 
vertrunken werden. . Leichte Biere werden nämlich nur dann geniessbar, 
wenn sie durch bedeutenden Gehalt an Kohlensäure, wie sie ihn beim 
Lagern auf Flaschen erhalten, stark moussirend und dadurch erfrischend 
geworden sind. 

In einigen Gegenden wird die Würze zu den leichten Bieren un- 
mittelbar nach dem Anstellen und Ankommen der Gährung an die Con- 
sumenten abgegeben, die dann im eigenen Keller die Gährung verlaufen 
lassen, das Bier, wie man sagt, aufstossen lassen. Nach beendeter 
Gährung und hinreichender Klärung zieht man das Bier auf Flaschen. 
Sehr unzweckmässig ist es, die angegohrene Würze sogleich auf Flaschen 
zu füllen und auf diesen aufstossen zu lassen. Aufdem Boden der Flaschen 
setzt sich dann natürlich Hefe ab, welche die Nachgährung heftig unter- 
hält, sodass das Bier, nachdem die Flaschen verkorkt sind, in wenigen 
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Tagen äusserst stark moussirend wird. Oeffnet man die Flaschen, 
so rührt die, in Menge entweichende Kohlensäure den Bodensatz von 
Hefe auf und man hat ein trübes Getränk, von welchem der letzte Theil 
der Flasche völlig ungeniessbar ist. 

Der unbestrittene Vorzug, den die Obergährung vor der Unter- 
gährung hat, besteht darin, dass sie nicht so sehr wie diese an eine 
niedere Temperatnr gebunden ist, dass man sie überall und zu allen- 
Jahreszeiten anwenden kann, und dass man nicht nöthig hat, so grosse 
Vorräthe von Bier zu halten. Das ganze Quantum des bayerischen 
untergährigen Bieres, was während des Sommers zum Verbrauche 
kommt, muss sich anfangs April in dem Lagerbierkeller vorräthig be- 
finden, da 5 bis 6 Monate lang kein Tropfen dieses Bieres gebraut wird. 
Was für Keller gehören dazu! Welches Kapital steckt in dem Biere! 
Wie gross ist das Risico des Brauers! In Böhmen wird Jahr aus Jahr 
ein ein Bier auf Obergährung gebraut, das bei gehöriger Pflege den 
bayerischen SChenkbieren nicht nachsteht; sollte man sich deshalb nicht 
lieber allgemeiner solchen Bieren zuwenden? Für leichte Biere, die 
rasch vertrunken werden, z. B. für die verschiedenen Arten von Weiss- 
bier, ist die Obergährung die allein passende Gährung. Dass alle, 
durch Obergährung erzielte Biere weniger haltbar sind, als untergäh- 
rige Biere, wenn nicht bedeutender Gehalt an Alkohol und an Extract 
der Haltbarkeit zu Hülfe kommen, wie bei Porter und Ale, hat sicher 
seinen Grund in der unvermeidlichen Bildung einer wenn auch gerin- 
gen Menge an Essigsäure bei der Obergährung, bedingt durch die 
höhere Temperatur während dieser Gährung. Protäinstoffe, gelöst in 
Flüssigkeiten welche etwas Essigsäure enthalten, sind äusserst kräf- 
tige Essigfermente, und leichte bei hoher Temperatur vergohrene 
obergährige Weissbiere können unmittelbar zur Fabrication von Bier- 
' essig benutzt werden. Es ist indess recht‘ wohl möglich, leichtere 
obergährige Biere so zu brauen, dass sie sich wochenlang: halten, 
und solche kräftig moussirende Biere sind als gewöhnliches, erfrischen- 
des Getränk vielleicht der Gesundheit zusagender, als die schwereren 
bayerischen Biere, von denen jene mehr und mehr verdrängt worden 
sind). Die Würze muss dazu aus gehörig gedarrtem Malz mit aller 
Sorgfalt bereitet, mit etwas Hopfen gekocht, bei niederer Temperatur 
durch Oberhefe in Gährung gebracht werden, und das Jungbier darf 
nicht früher als nach hinreichend verlaufener Nachgährung, also voll- 
kommener Klärung, auf Flaschen gezogen werden. 


- 


Wenn man berücksichtigt, dass Hefenzellen oder organisirte Ge- 
bilde, aus denen Hefenzellen entstehen können, in der Luft vorhanden 
sind, so wird es nicht auffallen, dass Würze ohne Zusatz von Hefe in 
Gährung kommen kann, dass Würze der Selbstgährung fähig ist. Am 
meisten Neigung zur Selbstgährung haben blasse, wenig oder nicht ge- 
kochte und nicht gehopfte Würzen. Aber auch bei diesen ist die Zeit des | 
Eintritts der Gährung sehr verschieden, und wird der regelmässige Ver- 
lauf und der gute Erfolg derselben unsicher. Anscheinend geringfügige 
Umstände sind im Stande dem Processe eine andere Richtung zu geben, 
anstatt der Alkoholgährung eine Zersetzung anderer Art einzuleiten. 


)) Wer an untergährige Biere gewöhnt ist, wird bei dem obergährigen Bier 
meistens einen unangenehmen Geschmack finden; es hat daher wohl seinen guten 
Grund, wenn man mehr und mehr untergähriges Bier vorzieht. F, 


en | | . a ai ; 


is 


den durch a der ee een dan era de Würze, 
ohne Zusatz von Hefe, auf Fässer in temperirte Meisnzitel oder Keller, 
in denen die Gährung bald schon nach einigen Tagen, bald erst nach 
Monaten eintritt, 8 bis 10 Monate dauert, ja sich bis 20 Monate hin- 
zieht. Die Würze für Lambik, welche 12 bis 15 Proc. zeigt, attenuirt 
dabei auf 5 bis 21 Proc. Der Geruch nach Hopfen verliert‘ sich ganz. 
Das Product hat’ einen feinen, weinartigen Geruch, welchem aber der 
Geschmack keineswegs entspricht; dieser ist bitter, hart, säuerlich 
und macht ein Verschneiden des Bieres, Vermischen mit jungem oft 
auf gewöhnliche Weise gebrautem Biere, ferner mit Zucker, Syrup uner- 
lässlich. Das Mars ist das schwächere Bier; Faro wird rer aus 
Lambik und Mars gemischt. 

Die Gährung kann Obergährung oder Untörgähräng: sein. Zur 
Obergährung wird ein kleiner Antheil der Würze mit’ der Hefe vor- 
gestellt und dieser, wenn die Gährung eingetreten ist, der übrigen 
Würze Zugegeben. Auf 100,Pfd. Würze sind 4 bis 8 Loth breiige 
Hefe erforderlich, und zweckmässig setzt man beim Anstellen etwas 
Malzmehl zu. Nach 18 bis 24 Stunden wird die Schaumdecke, der 
sogenannte Hopfenbierschaum, von der Oberfläche der gährenden Würze 
abgenommen, die Flüssigkeit aufgerührt und spundvoll in Fässer ge- 
füllt, in denen’ der Hefenausstoss erfolgt. Man füllt mit ähnlichem 
Biere auf und rollt die Fässer wiederholt, um die am Boden liegende 
Hefe damit zu vermischen, was die Verjährung und Klärung fördert. 
Hört das Ausgestossenwerden von Hefe auf, so reinigt man die Bpauds 
öffnung der Fässer und verspundet diese. 

Die Untergährung liefert auch hier ein besseres Resultat, ‚sie ist 
indess nur ausführbar, wo die Temperatur nicht über 7° bis 10°C. be- 
trägt. Die Untergährung wird im Bottiche beendet und das Jungbier 
von der ausgeschiedenen Hefe’ auf Fässer gezogen. Die Vergährung 
ist vollständiger als bei der Obergährung und verläuft dann regelmässig. 
24 Stunden nach dem Zeitpunkte des Eintritts der Gährung. nimmt man 
den Schaum ab, rührt die Flüssigkeit auf und füllt siespundvoll in Fässer, 
auf dem dann das Jungbier wie angegeben, weiter behandelt wird. Die 
Selbstgährung ist mehr eine Art Untergährung als Obergährung, indem 
sich die ausgebildete Hefe meistens am Boden ablagert. Das durch 
Selbstgährung erzeugte Bier hat einen säuerlichen Geschmack, eu 
den durch Selbstgährung bereiteten belgischen Bieren. ' | 

Am besten eignet sich der Getreidestein zur Bereitung von Porter 
und ähnlichen nicht feinen’ Bieren. Sollen die daraus erzielten Biere 
wohlschmeckend und haltbar sein, so muss bei der Darstellung derselben 
die grösste Reinlichkeit beobachtet werden; die Spundöffnungen müssen 
sorgfältig von der Hefe gereinigt, die Fässer fortwährend nachgefüllt 
werden. 

In wachen Verhältnisse Gewicht und Volumen des Bieres zu 
dem Gewicht und Volumen der Würze stehen, darüber liegen verschie- 
dene Angaben vor. Bei einem Versuche von Steinheil verloren 
4682,4 Pfund Würze.zu bayrischem Biere, gestellt mit 36 Pfund Hefe, 
durch die Hauptgährung, welche 61/, Tag dauerte, 123,6 Pfund. Es 
wurden dann von der Oberfläche 4,6 Pfund Hefe abgenommen und es 
fanden sich im Bottiche am Boden 51 Pfd. Hefe, so dass also 4539 Pfd. 
Jungbier in die Lagerfässer kamen. Dies beträgt 96,7 Proc. der Würze, 
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stellt also den Gewichtsverlust bei der Hauptgährung zu 3,4 Proc. her- 
aus. Dazu kommt nun noch der Verlust bei der Nachgährung u. s. w. 
Nach Balling liefern 106 Pfd. Würze 100 Pfd. untergähriges Bier, 
das ist 94,15 Proc., beträgt also der Gewichtsverlust, durch entwichene 
Kohlensäure, durch ausgeschiedene Hefe und das davon zurückge- 
haltene Bier verursacht, 5,85 Proc. Bei obergährigem Biere ist der 
Verlust um 1 bis 2 Bros grösser, weil die bei der Obergährung aus- 
gestossene Hefe ebenfalls Bier mit wegführt. 

Auf die Volumenveränderung, welche die Würze bei der Aährung 
erleidet, hat die entweichende Kohlensäure wenig Einfluss; die dadurch 
verursachte Volumenveränderung beträgt nämlich 1/, Proc. Grösser 
ist die‘ Volumenveränderung durch die ausgeschiedene Hefe und das 
davon zurückgehaltene Bier. Von 100 Pfd. trinkbäaren Biere zu 4 Proc. 
Alkohölgelialt entstehen 3,68 Pfd. diekbreiige Hefe (ohne. das Hefen- 
abseihbier bei der Hikegährmei); was auf 100. Vol. Bier'3 Vol, Hefe 
ausmacht: Mit dem durch die Kohlensäure veranlassten Verluste be- 
trägt also die Volumenverminderung 31/, Proc. und durch das Hefen- 
abseihbier steigert sich bei der Fassgährung der enge auf ungefähr 
5 Procent. 

Was die Ausbeute an Extract aus dem Malze betrifft, das heisst, 
die Menge und Concentration der Würze aus einem bestimmten Ge- 
wichte Malz, so ist diese natürlich zunächst abhängig von der Beschaffen- 
heit des Malzes, das heisst, von dem Gehalte an extractgebender Sub- 
stanz, dann aber auch abhängig von der mehr oder weniger zweck- 
mässigen Ausführung der Operationen des Schrotens, des Meischens, 
des Aussüssens der Trebern. Nimmt man den durchschnittlichen Ge- 
halt an extraetgebender Substanz im Darrmalze zu: 60 Proc., so können, 
der Rechnung nach, 100 Pfd. Maiz 500 Pfd. Würze von 12 Proc. ge- 
ben. Diese Menge wird indess nicht erhalten, ‚theils weil stets etwas 
Würze in den Trebern zurückbleibt, theils weil sich in den Trebern 
immer noch Körnchen finden, welche durch Jod gebläuet werden, also 
Stärkmehl enthalten.  Balling giebt an, dass jedes Pfund Extract 
in 100 Pfd. Würze 1,92 Pfd. Darrmalz erfordere, was einer Ausbeute 
von noch nicht völlig 52 Proc. aus dem Malze entspricht. 

Was die Darstellung von Bier aus Bierstein betrifft (siehe Artikel 
Bierstein), so hat man dazu nur nöthig, den Bierstein in möglichst 
weichem Wasser zu einer Würze von bestimmter, durch das Saccharo- 
meter zu erkennenden Concentration zu lösen und diese durch Hefe in 
Gährung zu bringen, wenn der Bierstein nicht selbst schon hefehaltig 
ist. 13 Pfd. Bierstein für bayerisches Bier und 87 Pfd. Wasser geben 
eine Lösung, wie sie der Würze für bayerische Biere entspricht. 

Wird hefehaltiger Bierstein verarbeitet, so tritt, wenn man den- 
selben in Wasser von 20° bis 22°C. gelöst hat, die Selbstgähniib der 
Würze nach etwa 24 Stunden ein. "0: 


Bier, ‚Untersuchung desselben. Eine Untersuchung 
des Bieres kin entweder die Bessiinkiine der Menge und Beschatfenkeit 
der wesentlichen oder erlaubten Bestandtheile deikeiben bezwecken, oder 
sie kann die Ermittelung fremdartiger, unerlaubter Stoffe, welche durch 
fehlerhafte Bereitung' oder absichtliche Zumischung hineingekommen 
sind, zum Zwecke haben. Die erste Art der Untersuchung ist beson- 
ders für diejenigen Länder von Wichtigkeit, wo die Schüttung, d. h, 
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das Verhältniss des Malzes zum Biere, gesetzlich. vorgeschrieben ist, 
wie in Bayern, wo vom bayerischen Scheffel Malz 6 Eimer Lagerbier 
(Sommerbier) und 7 Eimer Schenkbier (Winterbier) gebraut werden 
sollen. Bayerische Chemiker sind es daher vorzugsweise, denen wir 
Untersuchungen dieser Art und Methoden dieser Untersuchung verdan- 
ken, so Fuchs, Kaiser, Schafhäutl, :Steinheil, Zierl, dann 
aber ist auch Balling zu nennen, welcher.dem Gegenstande ganz be- 
sondere Aufmerksamkeit und Sorgfalt gewidmet hat. 

Der chemischen Untersuchung muss die Prüfung durch die Sinne 
vorangehen, da mehrere Bestandtheile des Bieres nur durch diese nach- 
gewiesen und annähernd ihrer Menge nach bestimmt werden können. 
Das Bier muss vollkommen klar sein; trübe Beschaffenheit deutet an, 
dass es entweder nicht gehörig vergohren ist, oder dass die Bildung 
von Essigsäure beginnt. Die mehr oder weniger dunkle Farbe des 
Bieres entscheidet über den Grad der Darrung, welche das Malz er- 
litten, oder doch über die Menge des Darrmalzfarbstoffs, auch wohl 
über die Art und Dauer des Würzekochens. Der Schaum, welcher 
sich beim Einschenken des Bieres zeigt, ist nach der Art des Bieres, 
nach dem Alter desselben und je nachdem es auf Fässern oder auf 
Flaschen gelagert hat, verschieden. Bei bayerischen Lagerbieren, 
welche sich im höchsten Grade der Güte befinden, ist er rein weiss, 
milchicht; er besteht nämlich aus sehr kleinen Bläschen, die sich lange 
halten. Junges Bier, das einige Zeit auf Flaschen gelegen hat, giebt 
einen gelben hefigen Schaum: Bei altem stark vergohrenem Biere 
ist der Schaum locker, grossblasig, und fällt um so leichter zusammen, 
je weniger Malzextract darin enthalten ist. Der Schaum des Porters 
ist braun. Leichte Flaschenbiere, namentlich Weissbiere, moussiren 
sehr stark. Bier, welches wenig Kohlensäure enthält, wird matt und schal 
genannt, hat, wie man sagt, wenig Trieb. Der Geruch des Bieres 
ist ein sehr gemischter, indem er von dem Hopfenaroma, Darrmalz- 
aroma, dem Weingeiste und der Kohlensäure, auch wohl vom Pech der 
Fässer herrührt. Die Feinheit des Darrmalzaromas, die Güte des 
Hopfens lassen sich daran erkennen. Ein Zusatz von Kochsalz zu dem 
Biere und gelindes Erwärmen machen den Geruch des Hopfens stärker 
hervortretend. Der Geschmack des Bieres belehrt, ob das Bier sub- 
stantiös ist; man fühlt nämlich auf der Zunge die Consistenz, den Körper 
des Bieres, und kann dadurch annähernd die Menge des Malzextracts 
bestimmen. Er belehrt ferner, ob das Bier viel oder wenig, besseren 
oder schlechteren Hopfen erhalten) ob es auf gepichten Fässern gelegen, 
ob ein gutes Verhältniss zwischen Extraetgehalt und Alkoholgehalt 
stattfindet, ob es jung, hart, schal oder sauerist. Junges Bier schmeckt 
noch stark nach Würze. 

Die Bestandtheile des Bieres, welche gewöhnlich allein genau 
quantitativ bestimmt werden, sind: das Malzextraet und der Alko- 
hol, woraus sich dann auch die Menge des Wassers ergiebt. Die 
Kohlensäure kommt immer nur in verhältnissmässig geringer Menge 
vor (0,1 bis 0,5 .Proc.); bei dem Oeffnen der Flaschen, Umfüllen des 
Bieres und Abwägen für die Untersuchung, entweicht ein so beträcht- 
licher Theil dieser geringen Menge und es kann auf den grösseren 
oder geringeren Gehalt des Bieres an Kohlensäure aus dem stärkeren 
oder schwächeren Moussiren so leicht und sicher geschlossen werden, . 
dass man eine quantitative Bestimmung derselben gewöhnlich unterlässt, 
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dass man nur - anführt, ‚go das Bier sehr stark, stark, mässig. stark, 
schwach moussirt. 

Soll indess der Gehalt an Kohlensäure gchahes Aalen 
ermittelt werden, so stehen dazu die folgenden Wege offen. Man 

wägt eine beliebige Menge des Bieres in einer Digerirflasche oder in 

einem kleinen Kolben ab, verschliesst diese mit einem Korke, worin 
eine Chlorcaleiumröhre befestigt ist, bringt die Flasche auf der Wage 
genau ins Gleichgewicht und erwärmt sie dann, unter Öfterem Bewe- 
gen, anfangs gelinde, zuletzt etwas stärker, bis: das Schäumen des Bieres 
völlig aufgehört hat. Das Kohlensäuregas entweicht, der Alkoholdampf 
und Wasserdampf werden-von dem Chlorcaleium zurückgehalten. Der 
Gewichtsverlust, welchen der Apparat nach vollständigem Erkalten 
zeigt, entspricht dem Gewichte der Kohlensäure. Sind z. B. 200 Grm. 
Bier in die Flasche gegeben worden und beträgt der Gewichtsverlust 
des Apparats 0,5 Grm., so ist der Gehalt des Bieres an Kohlensäure 
0,15 Proc. oder 1,5 pro mille. — Nach Fuchs wiegt man zur Be- 
stimmung der Kuklensiure 1000 Thle. Bier ab, schüttet 330 Thle. 
Kochsalz ein und bestimmt den Gewichtsverlust der beim Auflösen des 
Salzes stattfindet (s. unten Hallymetrische Bierprobe $. 1089). 

‚Zur Ermittelung des Gehalts an Malzextract kann man eine 
gewogene Menge des Bieres in einem tarirten Porcellanschälchen in 
gelinder Wärme eindampfen, den Rückstand sorgfältig austrocknen 
und wägen. Indess ist das vollständige Austocknen, was im Luftbade 
bei 100° bis 110°C. geschehen muss, eine nicht leichte Sache. Weit 
bequemer bestimmt man daher, nach Zenneck’s Vorschlage, den Ex- 
. tractgehalt des Bieres durch das specifische Gewicht oder durch das 
Saccharometer, nachdem man den Alkohol aus dem Biere entfernt hat. 
Man wägt eine nicht zu kleine Menge des Bieres, 200 bis 500 Grm., 
in einem kleinen Kessel oder Kolben ab und kocht ungefähr bis auf 
die Hälfte ein, wonach der Alkohol vollständig verflüchtigt ist. Zu der 
eingekochten Flüssigkeit giebt man soviel Wasser, dass das Gewicht 
derselben wieder genau auf das angewandte Gewicht des Bieres ge- 
bracht wird. Man hat nun ein dem angewandten Gewichte des Bieres 
gleiches Gewicht alkoholfreier Flüssigkeit, also gleichsam eine Bier- 
würze, in welcher der Procentgehalt an Malzextract, nachdem dieselbe 
auf die erforderliche Temperatur abgekühlt ist, leicht ermittelt werden 
kann, entweder direct durch das Saccharometer, oder indirect durch 
Bestimmung des specifischen Gewichtes und einer Tabelle, welche über 
die Beziehungen zwischen specifischem Gewicht und Procentgehalt an. 
Zucker (also Saecharometergrade) belehrt. Eine solche ausführliche 
Tabelle ist unten S. 1081 mitgetheil. Angenommen, man habe 
500 Grm. Bier eingekocht — wobei natürlich Verlust durch Ver- 
‘spritzen sorgfältig vermieden wurde — man habe dann das einge- 
kochte Bier wieder auf 500 Grm. gebracht und das Saccharometer 
habe in dieser Flüssigkeit bei 1795 ©. (14° R)) 5 Proc. gezeigt, 
so enthält das Bier 5 Proc. Malzextract: ‚Oder das specifische Gewicht 
dieser Flüssigkeit sei zu 1,0200 gefunden worden, so ersieht man aus 
der angeführten Tabelle den Gehalt an Malzextract ebenfalls zu 5 Proc. 
Ein für die Bieruntersuchung dienendes Saecharometer muss mit grosser 
Genauigkeit angefertigt sein, man muss mit Sicherheit noch 0,1 Proc. 
ablesen können, aber seine Scala braucht nur bis zu etwa 15 bis 30 Proc. 
zu reichen. Es wird sich später zeigen, dass die Bestimmung des Ge- 
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halts an Malzextract im Biere sich mit der Bestimmung des Alkohol- 
gehalts verbinden lässt. 

Eine nähere Untersuchung des Malzextracts ist nur selten erforder- 
lich. Die Hauptbestandtheile desselben, Stärkegummi und Stärke- 
zucker, lassen sich durch mässig starken Weingeist von einander tren- 
nen. Man weicht dazu das durch Eindampfen und Austrocknen erhal- 
tene Extract einer gewogenen Menge von Bier (siehe oben) mit Wasser 
zu einem dünnen Syrup auf, oder man verdampft eine gewogene 
Menge des ungekochten oder gekochten Bieres zur Uonsistenz eines 
dünnen Syrups, und setzt nach und nach starken Weingeist zu, so 
lange Trübung, das ist Ausscheidung von Gummi, erfolgt. Die klare, 
braune Zuckerlösung lässt sich leicht von dem zähen Gummi abgiessen, 
und letzteres kann durch wiederholtes Aufweichen in wenig Wasser 
und Abscheiden mittelst Weingeist von dem Zucker vollständig” befreit 
werden. Das in dem Schälchen getrocknete Gummi und der, nach 
dem Verdunsten der weingeistigen Lösung zurückbleibende Zucker 
können beide gewogen werden. 

Erhitzt man eine gewogene Menge Malretratd oder, was das- 
selbe ist, das Extract von einer gewogenen Menge Bier bis zum Ver- 
kohlen And äschert man die Kohle im Platintiegel ein, so erfährt man 
den Gehalt an anorganischen Bestandtheilen. Diese sind namentlich: 
phosphorsaure Magnesia und phosphorsaurer Kalk aus den Getreide- 
samen durch die Säure des Malzauszugs in Auflösung gehalten. Auch 
phosphorsaures Alkali ist vorhanden, aber ein grosser Theil desselben 
wird beim Einweichen der Gerste für das Malzen ausgezogen. Wurde 
der Würze Kochsalz zugesetzt, wie es hier und da geschieht, so findet 
sich dies natürlich ebenfalls in der Asche des Malzextracts, aber ein 
Theil des Chlors kann als Salzsäure durch das saure Phosphorsäure-. 
Salz beim Einäschern ausgetrieben werden. 

Die Bestimmung des Alkoholgehalts des Bieres hat in Labora- 
torien und in geübten Händen keine Schwierigkeit. Man unterwirft 
eine gewogene, nicht zu kleine Menge des Bieres, etwa 500 bis 1000 Grm. 
der Destillation aus einer Retorte, welche mit einem Kühlapparate in 
Verbindung steht, fängt das Destillat in einer tarirten Flasche auf, wägt 
es und ermittelt nun bei 159,6. (129,44 R.) das specifische Gewicht dessel- 
ben durch Wägung, wobei man das specifische Gewicht des Wassers von 
gleicher Temperatur — 1,0000 setzt, oder man ermittelt den Alko- 
holgehalt mit Hülfe eines ganz genauen und empfindlichen Alkoholo- 
meters. Aus der nebenstehenden Tabelle (S. 1075) erfährt man dann die 
Gewichtsprocente Alkohol, welche dem gefundenen specifischen Gewichte 
des Destillats oder den abgelesenen Volumprocenten (des Alkoholometers) 
entsprechen, woraus man dann die Gesammtmenge des Alkohols im 
Destillate in Grammen berechnet. Die so gefundenen Gramme Alkohol 
stammen natürlich aus dem angewandten Gewichte Bier her. 

Angenommen, es hätten 1000 Grm. Bier 329,65 Grm. Destillat 
von 0,9821 specitf. Gewicht gegeben (bei 150,6 C.), so enthält das 
Destillat nach der Tabelle 11,33 Gepichiier ocente Alkohol. In 
329,65 Grm. Destillat sind hiönnach 37,585 Grm. Alkohol enthalten 
(100:11,33 —= 829,69:x). Diese 37,55 Grm. Alkohol stammen aus 
1000 Grm. Bier; der Alkoholgehalt des Bieres ist 3,73 Proc. Die 
Rechnung wird ganz vermieden, wenn man das Destillat bis zum Ge- 
wichte des Bieres verdünnt. Das specif. Gewicht ergiebt dann unmittel- 


Bier, Untersuchung desselben. 1075 
Beben Volumen- Gewichts- es el en Volumen- Gewichts- 
Gewicht. #0 Gewicht. 
bei 150,6 0. procente. | procente. bei 150,6 C. procente, procente. 

0,9985 1 0,80 11 8,87 
0,9977 1,5 1,20 11,5 9,28 
0,9970 2 1,60 12 9,69 
0,9963 2,5 2,00 12,5 10,10 
0,9956 3 2,40 13 10,51 
0,9949 3,9 2,50 13,5 10,92 
0,9942 "4 3,20 14 11,33 
0,9935 4,5 3,60 14,5 11,74 
0,9928 5 4,00 15 12,15 
0,9921 5,5 4,40 15,5 12,56 
0,9915 6 4,81 16 13,00 
0,9909 6,5: 5,21 16,5 13,40 
0,9902 7, 5,62 17 13,80 
0,9896 7,9 6,02 17,5 14,22 
0,9890 8, 5,48 18 14,63 
0,9884 8,5 6,85 18,5 15,04 
0,9878 9; 7,24 19 15,46 
0,9872 09,5 7,64 19,5 15,87 
0,9866 10, 8,05. 20 16,28 
0,9860 10,5 8,46 20,5 16,69 


bar durch die Tabelle den Alkoholgehalt des Bieres. In unserm Falle 
würde das verdünnte Destillat das speecif. Gewicht 0,9932 gezeigt ha- 
ben, entsprechend 3,73 Proc. Alkohol. Eine ausführlichere Tabelle 
für solche verdünnte alkoholische Flüssigkeiten folgt (S. 1077). 

Oder, das Alkoholometer (von Tralles) habe in dem Destillate 
14 Proc. gezeigt, so ergiebt die Tabelle, dass 14 Volumprocente 
ı ‚38 Gewichtsprocenten entsprechen. Die weitere Rechnung ist dann 
wie angegeben. Bei der Benutzung des Alkoholometers, ist die Ver- 
dünnung des Destillats bis zum Gewichte des Bieres nicht zu empfehlen, 
ausser wenn das Instrument für so schwache alkoholische Flüssigkeiten, 
wie sie dadurch resultiren, besonders angefertigt wäre. 

Wenn die bei der Untersuchung gefundenen specifischen Gewichte 
oder Grade des Alkoholometers nicht in der Tabelle stehen, sondern 
zwischen Zahlen der Tabelle liegen, so berechnet man natürlich in be- 
kannter Weise den Alkoholgehalt aus der Differenz der gefundenen 
Zahlen und den in der Tabelle stehenden Zahlen. 

Wird die Destillation des Bieres mit erforderlicher Sorgfalt aus- 
geführt, und wird das specifische Gewicht des Destillats, resp. dessen 
Alkoholgehalt, mit Genauigkeit ermittelt, so ist das Resultat ein völlig 
richtiges. Der gefährliche Zeitpunkt bei der Destillation ist, wenn 
das Bier anfangen will zu kochen. Es bildet sich dann in Folge des 
Entweichens der Kohlensäure und der Ausscheidung stickstoffhaltiger 
Substanzen ein starker, consistenter, kleinblasiger Schaum, der jedenfalls 
in die Kühlröhre übersteigt, wenn man nicht sofort durch Wegnehmen 
der Kohlen und Oeffnen der Thür des Ofens die Hitze mässigt. Nach 
einigen Augenblicken verschwindet dann dieser kleinblasige Schaum, 
die stickstoffhaltigen Substanzen legen sich in zähen Fäden an die 
Glaswand der Retorte, das Bier kocht ruhig fort, der Schaum ist gross- 
blasig und sinkt leicht zusammen. Man nehme die Retorte geräumig, 
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lege sie mit aufwärts gerichtetem Halse über. ‚die Feuerung. und wärme 
sehr langsam an. 

Der Rückstand in der Retorte, das gekochte Bier, kann natürlich 
nun zur Bestimmung des Extractgehalts des Bieres benutzt werden. 
Man verdünnt denselben, nach hinreichender Abkühlung, bis zum ange- 
wandten Gewichte des Bieres mit Wasser. und ermittelt den Extract- 
gehalt der Flüssigkeit durch das Saccharometer oder durch das speeifische 
Gewicht. Man nennt das Verfahren, den Alkoholgehalt des Bieres 
durch Destillation und den Extractgehalt des Bieres aus dem Rück- 
stande von der Destillation in angegebener Weise zu bestimmen, das 
Destillations-Verfahren, die Destillations-Methode oder De- 
stillations-Bierprobe, auchdas saccharometrische Verfahren. 

Der Alkoholgehalt des Bieres lässt sich für' die meisten Fälle ge- 
nau genug aus der Verschiedenheit der specifischen Gewichte des 
ungekochten und’ des: gekochten Bieres berechnen. Man kann näm- 
lich. sagen: das specifische Gewicht des Bieres ist vor dem Kochen 
um denselben Betrag geringer als nach dem Kochen, um welchen das 
specifische Gewicht eines Weingeistes von gleichem Alkoholgehalte mit 
dem Biere geringer ist als das des Wassers. Oder man kann noch rich- 
tiger sagen: das specifische Gewicht des ungekochten Bieres ist in dem- 
selben Verhältnisse geringer, in welchem das specifische Gewicht eines 
Weingeistes von gleichem Alkoholgehalte mit dem Biere geringer ist, 
als das des Wassers. 

Um auf diese Weise, nach dem sogenannten specifischen Ver- 
fahren, der specifischen Bierprobe, den Alkoholgehalt des Bieres 
zu erriikteln, entfernt man die Kohlensäure aus dem Biere durch Schütteln 
in einer geräumigen Flasche, auch wohl durch sehr gelindes Erwärmen, 
und bestimmt dann das specifische Gewicht desselben mit grösster Ge- 
nauigkeit bei 170,5 ©.(14°R.) Hierauf kocht man das Bier, wie oben ange- 
geben, bis zur Verflüchtigung des Alkohols, verdünnnt den Rückstand® | 
mit Wasser genau zum angewandten Gewichte des Bieres, filtrirt, wenn 
nöthig, in einem bedeckten Trichter, und ermittelt nun das specifische 
Gewicht dieser Flüssigkeit ebenfalls genau bei 170,5 C., wodurch man 
zugleich den Gehalt an Malzextract erfährt. Aus den specifischen Ge- 
wichten berechnet man dann den Alkoholgehalt, wie es das folgende 
Beispiel zeigt. I 

Angenommen, das specifische Gewicht des entkohlensäuerten Bieres 
sei gefunden worden zu 1,0250; nach dem Einkochen und Verdünnen 
mit Wasser bis zum ursprünglichen Gewichte habe sich das specifische 
@ewicht 1,0320 ergeben. Das Verhaltniss der specifischen Gewichte 
ist also 1,0320 : 1,0250. In diesem Verhältnisse ist ein Weingeist 
von gleichem Alkoholgehalte mit dem Biere leichter als Wasser; er 
wird also ein specif. Gewicht von 0,9932 haben (1,0320 : 1,0250 — 
1,0000 : 0,9932). Empirische Regel: man dividirt das specifische Ge- 
wicht des ungekochten Bieres durch das specifische Gewicht des ge- 
kochten Bieres. 

Einem specifischen Gewichte von 0,9932 entspricht aber ein Alko- 
holgehalt von 3,8 Gewichtsprocent, nach der folgenden Tabelle, 
welche die für rende Zweck erweiterte aber abgekürzte Tabelle 
von 8. 1075 ist n 


* 


a Es ist ohne bemerkenswerthen Einfluss auf das Resultat, dass die Tabelle 
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= Ra; A 
Volum. | Gewichts- Specifisches Volum- | Gewichts- Specifisches 


procente. | procente. |° Gewicht. procente. | procente. Gewicht. 


1 0,99850 46 "3,68 0,99336 
1:3 0,99835 ; 3,76 - -0,99322 
1,2 0,99820 3,84 0,99308- 
1,3 0,99805 _ ' 3,92 0,99294 
1,4 0,99790 4,00 0,99280 
1,5 0,99775 5,1 4,08 0,99267 
1,6 0,99760 5,2 4,16 0,99254 
1,7 0,99745 5,3 4,24 0,99241 
1,8 0,99730 5,4 4,32 0,99228 
1,9 0,99715 5,5 4,40 0,99215 
2,0 0,99700 5,6 4,48 |. 0,99202 
2,1 0,99686 5,7 4,56 0,99189 
23,2 0,99672 5,8 4,64 0,99176 
2,3 0,99658 5,9 402 0,99163 
2,4. 0,99644 6,0 4,81 0,99150 
2,5 0,99630 6,1 4,89 0,99137 
2,6 0,99616 6,2 4,97 0,99124 
2 0,99602 6,3 5,05 0,99111 
2,8 0,99588 6,4 5,13 0,99098 
29 0,99574 6,5 5,21 0,99085 
3,0 0,99560 6,6 5,30 ...0,99072 
3,1 0,99546 6,7 ‚5,88 0,99059 
3,2 0,99532 6,8 5,46 0,99046 
3,3 0,99518 6,9 5,54 0,99033 
- 3,4 0,99504 7,0 5,62 0,99020 
3,5 0,99490 5,70 0,99008 
3,6 0,99476 5,78 0,98996 
3,7 0,99462 5,86 0,98984., .;, 
3,8 0,99448 5,94 0,98972 
8,9 0,99434 6,02 0,98960 
4,0 0,99420 6,11 0,98949 
4,1 0,99406 6,19 ,.0,98936 
254,2 0,99392 6,27 -...0,98924 
4,3 0,99378 6,35 0,98912 
4,4 0,99364 6,43 0,98900 


4,5 0,99350 


Aus dem specifischen Gewichte 1,0520 des gekochten Bieres er- 
giebt sich der Gehalt an Malzextract zu nahe 8 Proc. (siehe die Tabelle 
8. 1085). 

“ Wenn man den Alkoholgehalt aus dem Unterschiede, der Differenz, 
des ungekochten und des gekochten Bieres berechnen will, so ist die 
Rechnung wie folgt: der Unterschied ist hier 0,0070, nämlich 1,0320 — 
1,0250. Diese Zahl von 1,0000, dem specifischen Gewichte des Was- 
sers, abgezogen, giebt 0,9930. Das specifische Gewicht 0,9930 entspricht 
nach der Tabelle einem Alkoholgehalte von 3,9 Gewichtsprocenten. 
Während sich also aus dem Verhältnisse der specifischen Gewichte 


für 15,6 C. gilt, während die specifischen Gewichte des ungekochten und ge- 
kochten Bieres bei 17°,5 C. ermittelt wurden. Es handelt sich hier nur um das Ver- 
. hältniss der specifischen Gewichte, und dieses wird nicht wesentlich verschieden, 
mögen dieselben bei 17°,5 C. oder 15°%,6C. bestimmt sein. Die erstere Temperatur 
ist gewählt, weil das Saccharometer für diese Temperatur graduirt und die Tabellen 
über den Procentgehalt der Zuckerlösungen für diese Temperatur berechnet sind. 
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der Alkoholgehalt des Bieres zu 3,8 berechnet, berechnet er sich aus 
dem Unterschiede zu 3,9 Proc. 

Die specifische Bierprobe giebt, wie leicht einzusehen, um so ge- 
nauere Resultate, je weniger die Zusammensetzung des Bieres von der 
Zusammensetzung eines gleich starken Weingeistes abweicht, das heisst, 
je weniger substanziös und zugleich alkoholhaltig das Bier ist. Für 
Biere von der Art der bayerischen Biere reicht sie vollkommen aus, 
für extractreichere und stärkere nicht, wenn der Unterschied des spe- 
eifischen Gewichts als Grundlage der Berechnung dient. Mulder 
hat diese Methode zur Bestimmung des Alkoholgehalts der Weine mit 
dem besten Erfolge benutzt und hierfür ist sie, aus angegebenem Grunde, 
besonders geeignet. 

Ist auf angegebene Weise die Differenz der specifischen Gewichte 
des ungekochten und gekochten Bieres gefunden und der Alkoholgehalt 
des Bieres, in Gewichtsprocenten, durch Destillation genau ermittelt, 
so lässt sich, indem man den Alkolgehalt durch die Differenz dividirt, 
die Zahl, der Factor, finden, mit welcher man die Differenz zu multi- 
plieiren hat, um den Alkoholgehalt des Bieres völlig genau zu erfahren. 

Angenommen, die Destillationsprobe habe den Alkoholgehalt des 


fraglichen Bieres zu 3,8 Proc. ergeben, so ist dieser Factor = Se: 
0,543, wenn man die specifischen Gewichte des Wassers und des Bieres 
als ganze Zahlen setzt. Das specifische Gewicht des gekochten Bieres 
_ war nämlich 1032, das des ungekochten Bieres 1025, die Differenz 
ist also 1032 — 1025 = 17. Der Factor (Alkoholfactor) ist aber 
keine für alle Biere constante Zahl, sondern er variirt nach dem Ex-. 
tractgehalte der Würze, aus der das Bier bereitet wurde. Balling hat 
durch Versuche die Factoren für die verschiedene Concentration der 
Würze berechnetund zugleich den Weg gezeigt, auf welchem sich dieselben 
durch Rechnung finden lassen, da bei der Untersuchung eines Bieres ge- 
wöhnlich der Extractgehalt seiner Würze nicht gekannt ist. Er nennt 
die in angegebener Weise vervollkommnete specifische Methode der 
Ermittelung des Alkoholgehalts des Bieres aus der Differenz des un- 
gekochten und gekochten Bieres die saccharometrische Bierprobe. 
Sie soll in dem Folgenden, so kurz als es geschehen kann, erläutert 
werden }). 

Der Malzextract der Bierwürze, in Gewichtsprocenten (Sfeche- 
metergraden) ausgedrückt, bei 170,5 ©. durch ein genaues Saccharometer 
oder aus dem specifischen Gewicht und der öfter erwähnten Tabelle 
ermittelt, wird mit p bezeichnet. 

Die Saccharometeranzeige in dem ungekochten, durch Schütteln 
entkohlensäuerten Biere wird mit m bezeichnet. Die scheinbare At- 
tenuation, die Verminderung der Saccharometeranzeige der Würze 
durch die Gährung, ist hiernach p — m. 

Der Alkoholfactor für die scheinbare Attenuation wird a 
genannt. Der Alkoholgehalt A des Bieres ist daher —= (p — m) a. 
Dieser Alkoholfactor ist von Balling für Würze von verschiedenem 
Gehalte ermittelt; die Ermittelungen finden sich in der S. 1081 gege- 
benen Tabelle. 


') Vergl.'"Balling's Gährungschemie, auch Otto’s Lehrbuch der landwirthschaft- 
lichen Gewerbe. 
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Der Extraetgehalt des Bieres in Procenten oder Saccharo- 
metergraden ausgedrückt, und ermittelt in dem gekochten Bier durch 
das specifische Gewicht oder das Saccharometer, wird n genannt. 

Die wirkliche Attenuation, der Unterschied der Saccharo- 
meteranzeige in der Würze und in dem gekochten Biere, ist daher: 
p—n 

Der Alkoholfactor für die wirkliche Attenuation wird mit 


5 bezeichnet; er ist und ist von Balling für Würze von ver- 


schiedener Concentration berechnet (siehe Tabelle S. 1081). Der Al- 
koholgehalt A, des Bieres, ist daher = (p — n) b. | 
Wenn man von der scheinbaren Attenuation des Bieres = p — m 
die wirkliche Attenuation — p n abzieht, so erhält man die Atte- 
nuations-Differenz, welche mit d bezeichnet wird: 
d=(p— m) — (p—n)odrd=n— m. 
Der Alkoholfactor für die Attenuations-Differenz wird 


& N A 
mit c bezeichnet, er ist Re, daher der Alkoholgehalt: 
| n — m 
A=(n—m) e. 

‚Dieser Factor wechselt für die Fälle, wie sie beim Biere vorkom- 
men, nur von 2,2096 bis 2,2902 (siehe Tabelle S. 1081), und kann 
im Mittelzu 2,240 angenommen werden. Mit Hülfe dieses Factors 
lässt sich aus der Attenuations-Differenz eines Bieres, auch wenn der 
Malzextractgehalt der Würze woraus das Bier gewonnen, noch nicht 
bekannt ist, dessen Alkoholgehalt annäherungsweise bestimmen. 

Der Quotient aus der Division der scheinbaren Attenuation durch 
die wirkliche Attenuation, der Attenuations-Quotient, wird mit q 
p — 
_ der Würze von 6 bis 38 Proc. Extractgehalt wechselt der Quotient 
von 1,226 bis 1,250 (siehe S. 1081). | 

Mit Hülfe dr Attenuations-Quotienten lässt sich die ursprüngliche 
Concentration p der Würze finden, woraus das Bier erzeugt wurde. 
Aus der Formel für diesen Quotienten: 


€ 


bezeichnet. Also qg = Für die ursprüngliche Concentration 


N 
TE Dean 
ergiebt sich nämlich: 
ng — m 
a en D). 
p (1) 


Der Wertli von p lässt sich auch noch durch eine andere Formel 
ausdrücken, welche in ihrer Anwendung noch bequemer ist, nämlich: 


n. mM 


nn 


Da der Werth von q durch den Werth von p bedingt wird, p aber 
eben gesucht werden soll, also unbekannt ist, so muss man zuerst an- 
näherungsweise p bestimmen. Dies kann mit Hülfe der Gleichung 
für die Bestimmung des Alkoholgehalts A im Biere aus der ermittelten 
Attenuations-Differenz geschehen: 


A=(n— m) e. 
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Nimmt man für den Alkoholfactor c re Werth 2,24 
(siehe oben) und verdoppelt man den so annäherungsweise Smeittelten 
Alkoholgehalt, so erhält man die Menge Malzextract der Würze, 
woraus jener Alkohol, mit der entwickelten Kohlensäure und mit der 
ausgeschiedenen Hefe, entstanden ist !), und addirt man dazu das noch 
‘im Biere befindliche Malzextract, so erfährt man annähernd den Malz- 
extractgehalt der Würze in Procenten (M.). 

Ist diese annäherungsweise Bestimmung von p Gere worden, 
so findet man in der nebenstehenden Tabelle den, diesem Extract- 
gehalte zukommenden Attenuations-Quotienten q, wobei man die Deci- 
malen unter 0,5 vernachlässigt, über 0,5 für ein Ganzes rechnet, und 
diesen wahren Werth für g bringt man dann in eine von den beiden 
oben aufgestellten Gleichungen: 

et) ederp= 1 en 

Ist auf diese Weise nun die et Concentration der 
Würze p, der ursprüngliche Extractgehalt berechnet, so findet man 
den Procentgehalt des Bieres an Alkohol aus der Gleichung für die 
wirkliche Alten: 

As ini —n)b, 
wobei der Alkoholfactdt d aus der Tabelle S. 1081, dem Malzextract- 
gehalte nach, ausgewählt wird. 

Hat man nun den Gehalt an Extract und Alkoholgehalt gefunden, 
so. ergiebt sich der Gehalt an Wasser von selbst. 

Man kann auch zur vorläufigen Berechnung des Werthes von p 
in den fraglichen Formeln q = 1,232 setzen, entsprechend einer ur- 
sprünglichen Concentration der Würze von 12 Proc... Für den so 
annähernd gefundenen Werth von p nimmt man dann aus der Ta- 
belle die dazu gehörige Zahl in die Formeln, u. s. w. 

Es folgen nun zunächst die oft erwähnte Tabelle von Bailıns 
für die Alkoholfaetoren und Attenuations-Quotienten sowie die Tabelle, 
welche die, den verschiedenen specifischen Gewichten der Würze ent- 
sprechenden Saccharometer-Anzeigen giebt. 


t) Nach Balling liefern 100 Gewichtstheile Malzextract bei der Gährung: 
48,391 Gewichtstheile Alkohol 
46,286 en Kohlensäure 
5,323 PR trockene Hefe. 
Die Menge der Kohlensture beträgt hiernach 0,9565, die Menge der Hefe 
0,110 von der Menge des gebildeten Alkohols, i 


H / = 
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rd 
Ursprüngliche |. Alkoholfactoren für die Attenua- j 
Concentration ie are hs Werth von 
der Würze in scheinbare | wirkliche Att ki Ä c 
a Rhärometer: | DB ERND ions- | Quotien- = 
Procenten. Attenuation. Differenz. ten. 
eh, == bez. € = 
'6 0,4063 0,4993 2,2096 1,226 4,4247 
7 0,4091 0,5020 2,2116 1,227 4,4052 
8 0,4110 0,5047 2,2137 1,228 4,3859 
9 0,4129 0,5074 2,2160 1,229 4,3668 
10 0,4148 0,5102 2,2181 1,230 4,3478 
11 0,4167 0,5130 2,2209 1,231 4,3289 
12 0,4187 0,5158 2,2234 1,232 4,3103 
13 0,4206 0,5189 2,2262 1,233 4,2918 
14 0,4226 0,5215 2,2290 1,234 4,2734 
15 0,4246 0,5245 2,2319 1,235 4,2553 | 
16 0,4267 0,5274 2,2350 1,236 4,2372 
17 0,4288 0,5304 2,2381 1,237 4,2194 
18 0,4309 0,5334 2,2414 1,238 4,2016 
19 0,4330 0,5365 2,2448 1,239 4,1840 
20 0,4851 0,5396 2,2483 1,240 4,1666 
21 0,4373 0,5427 2,2519 1,241 4,1493 
‚22 0,4395 0,5458 2,2557 1,242 4,1322 
23 0,4417 0,5490 2,2595 1843 4,1152 
24 0,4439 0,5523 2,2636 1,244 4,0983 
25 0,4462 0,5555 2,2677 1,245 4,0816 
26 0,4485 0,5589 2,2719 1,246 4,0650 
27 0,4508 0,5622 2,2763 1,247 4,0485 
28 0,4532 0,5656 2,2808 1,248 . 4,0822 
29 0,4556 0,5690 2,2854 1,249 4,0160 
30 0,4580 0,5725 2,2902 1,250 4,0000 
Table le 


\ 


‚ zur Reduction der specifischen Gewichte auf Saccharometer-Procente 


für die saccharometrische Bierprobe. 


Diesem Diesem Diesem Diesem 
Speeifi- | entspre- | Speeifi- | entspre- | Speecifi- | entspre- | Specifi- | entspre- 
chende chende chende h chende 
e 
sches Sacchar.- sches Sacchar.- sches Saccharıl Sacchar.- 
Gewicht | Anzeige | Gewicht | Anzeige | Gewicht | Anzeige | Gewicht | Anzeige 
in Proc. in Proc. in Proc. in: Proc. 


0,000 

1,0001 | 0,025 | 1,0011 0,275 | 1,0021 0,525 | 1,0081 0,775 

2 050 12 300 22 | 550 32 | 800 

3 075 13 325 23 575 33 825 

4 100 14 350 24 600 34 850 

5 125; 15 375 25 625 «35 875 

6 150 16 400 26 650. 36 900 

7 175 17 425 27 675 = 925 

28 200 18 450 28 700 38 950 

9 225 19 475 29 725 39 975 

1,0010 0,250 | 1,0020 0,500 | 1,0030 0,750 | 1,0040 1,000 
/ | | 


} \ 
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Diesem 


Diesem Diesem Diesem 

Speeifi- | entspre- | Specifi- | entspre- | Speeifi- | entpre- | Specifi- | entspre- 
ö chende chende chende chende 
sches Sacchar.- sches Sacchar,- sches Sacchar.- sches Sacchar.- 
Gewicht | Anzeige | Gewicht | Anzeige | Gewicht | Anzeige | Gewicht | Anzeige 
in Proc. in Proc. -| in Proc. in Proc. 


1,0041 | 1,025 | 1,0101 | 2,5% 1,0161 | 4,025 | 1,0221 | 5,525 


42 050 102 550 ° 162 050 222 550 
43 075. | 103 575 163 075 223 575 
44 100 104 600 164 100 224 600 
45 125 105 625 165 125 225 625 
46 150 106 650 166 | 150 226 650 
47 175 107 675 167 175 227 675 
48 200 108 700 168 200 228 700 
49 225 109 725 169 225 229 725 
1,0050 250 1,0110 750 1,0170 250 1,0230 750 
51 275 111 775 171 275 231 775 
52 300 112 800 173 300 232 800 
53 325 113 825 173 325 233 825 ı 
54 350 114 850 174 350 234 850 
55 375 115 875 175 375 235 875 
56 400 116 900 176 400 - 236 900 
57. 425 117 995 177 425 237 995 - 
58 450 118 950 178 450 238 950 
59 475 119 975 179 475 239° 975 
1,0060 500. 1,1,0120 3,000 1,0180 500 1,0240 6,000 
61 525 121.4 025 181 525 341 024 
62 » 550 122. 1.4080 .] 182 550 . 242 048 
63 575 123 070 183 574 243 073 
‚64 600 124 100 184 600 244 097 
65 625 125 125 185 625 . 245 122 
66 650 126 150 186 650 246 146 
67 675 127 175 187 675 247 170 
68 700 128 200 188 700 248 195 
69 725 129 225° 189 725 249 219 
1,0070 750 1,0130 250 1,0190 750 1,0250 244 
74 775 131 275 191 775 251 268 
72 800 132 300 192 300 252 | 292 
73 825 133 325 193 825 253 316 
74 850 134 350 194 850 254 341 
75 875 135 375 ‚195 875 355 365 
76 900 136 400 196 900 256 389 
77 995 137 425 197 925 257 413 
78 950 138 450 198 | 950 258 438 
79 975 139 475 199 975 259 463 
1,0080 2,000 1,0140 500 1,0200 5,000 1,0260 488 
81 025 141 525 201-1]. .:025 261 512 
83: °|- 050 142 550 202 050 262 536° 
83 075 143 575 203 075 268 560 
84 100 144 600 204 100 264 584 
85 125 145 625 205 125 265 609 
86 150 146 650 206 150 266 633 
87 175 147.1. eo7b 207 175 A OET 657 
88 200 148 700 208 200 268 681 
89 225 149 725 209 225 269 706 
1,0090 250 1,0150 750 1,0210 250 1,0270 731 
91 275 151 775 211 275 271 756 
) 92 300 152 800 219 ‚300 272 780 
i 95. 325° 153 825 213. .Ky2325 278 804 
94 350 | 154 |... 850 1A 350 274 828 
95 375 155 875 215 375 275 853 
96 400 156 900 216 400 276 «877 
97 "425 157 995 817 425 277 901 
98 450 158 950 218 450 278 925 
99 475 159 975 219 475 279 950 


1,0100 2,500 |}, 1,0160 4,000 1,0220 5,500 1,0280 6,975 


, 
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Diesem | Diesem Diesem ar Diesem 

‚Specifi- | entspre- | Speeifi- | entspre- | Speeifi- | entspre- | Specifi- | entspre- 
h chende chende chende chende 
a ( Sacchar.,- ee Sacchar.- a Sacchar.- un Sacchar.- 
Gewicht | Anzeige | Gewicht | Anzeige | Gewicht | Anzeige | Gewicht | Anzeige 
in Proc. m Proc. in Proc. ar ı In Proc, 


1,0281 | 7,000 1,0841 8,463 1,0401 9,925 1,0461 11,357 
72882 024 342 488 402 950 462 ‘381 
283 048 343 512 11.007403 975 463 404 
284 073 344 536 404 10,000 464 428 
285 097 345 560 405 023 | 465 452 
286 122 346 584 406 047 466 476 
287 146 347° 609 407 071 467 500 

- 288 »170 348 633 408 095 1468 523 
289 195 349 657 409 119 469 547 
1,0290 219 1,0350 681 1,0410 142 1,0470 571 
- 291 244 351 706 411 166 A71 595 
292 | 4>:268 352 731 412 190 472 619 
:293 292 353 756 413 214 473 642 
294 316 ‚354 780 414 238 474 ‚666 
298 91 „841 355 804 415 205261 475 690 
‚296 365 356 828 416 285 476 714 
297 389 +3857 853 417 309 477 738 
298 413 358 877 418 333 478 761 
299 438 359 901 419 357 | ® 479 785 
1,0300 463 1,0360 925 1,0420. | 881 1,0480 - 809 
301 488 361 950 431 404 481 833 
302 512 362 975 422 428 482 857 
8038 536 363 | 9,000 423 452 483 881 
304 560 364 ‚024 424 476 484 904 
305 584 365 048 425 500 485 928 
306 609 366 073 426 523 486 952 
307 633 367 097 497 547 487 976 
308 657 368 122 428 571 488 | 12,000 
309 681 369 146 429 595 489 023 
1,0310 706 1,0370 170 1,0430 619 1,0490 047 
311 731 371 195 431 642 491 071 
312 756 5.372 219 432 666 492°| 09 
313 ° 780 373 244 433 690 498 119 
314 804 374 268 434 714 494 142 
315 828 375 292 435 1.385738 495 166 
316 853 376 316 436 761; 496 190 
317 877.3 377 341 1 24487 785 | 497 214 
318 901 378 365 438 809 | 498 238 
319 925 379 389 439 8383 499 261 
1,0320 950 1,0880 413 1,0440 857 :| 1,0500 285 
321 975 381 438 441 881 501 309 
322 8,000 382 463 442 904 502 333 
323 024 383 488 448 9928 503 357 
324 048 1.-.,384 512 444 952 504 381 
325 073 385 536 "445 976 505 404 
326 097 386 560 446 11,000 506 428 
327 122 387 584 447 023 507 452 
328 146° 388 609 448 047 508 476 
329 170 389 633 449 081 509 500 
1,0330 195 1,0390 | - 657 1,0450 095 1,0510 . | +523 
331 219 891 681 451 119 Bil 547 
332 244 392 706 452 142 512 571 
333 268 393 731 “4583 166 513 595 
334 292 394 756 454 190 Bl4. 619 
335 316 395 780. | 455 Ma! 515 642 
336 341 396 804 456 238 516 666 
337 365 397 828 457 261 517 696 
338 389 898 853 458 285 518 714 
339 413 399 877 459 309 519 738 


1,0340 8,438 1,0400 9,901 1,0460 11,333 1,0520 12,761 
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Diesem Diesem Diesem 


Diesem | 
Specifi- | entspre- | Specifi- | entspre- | Specifi- | entspre- | Specifi- | entspre- 
chende chende chende chende 
aches Sacchar.- Sehe Sacchar.- sches Sacchar.- m Sacchar.- 
Gewicht | Anzeige | Gewicht | Anzeige | Gewicht | Anzeige | Gewicht | Anzeige 
in Proc. in Proc. in Proc. j in Proc. 


1,0521 | 12,785 | 10,571 | 18,976 | 1,0621 | 15,162 | 1,0671 | 16,325 


1529 809 572 14,000 622 186 672 348 
523 833 573 023 623 209 } 673 371 
524 857 574 :| A047 624 232 674 395 
525 881 ..575 071 625 355 1-2 875.1, arg 
526 904 576 095 626 278 676 441 
527 928 577 119 627 302 677 464 
528 952 578 41.000142.71' N4638 325 678 480 
529 976 579 166 629 348 679 511 

1,0530 13,000 | 1,0580 190 1,0630 371 1,0680 534 
531 023 581 214 “681 - 395 681 557 
532 047 | 582 238 632 418 682 581 
538 071 583 261 633 441 683 604 
534 095 584, 285 634 464 684 627 
535 119 585 309 635 488 685 650 
536 142 586 333 636 511% 686 674 
537 166 . 587 357 637 534 687 697 
538 190 888 381 638 557 688 721 
539 214 589 404 639 581 689 744 

1,0540 238 | 1,0590 438 1,0640 604 | 1,0690 767 
541 261% 591 452 641 627 691 790 
542 285 592 476 642 650 692 814 
543 309 593 . 500 648 674 693 837 
544 333 594 523 644 697 694 860 
545 357 595 547 645 721 695 883 
546 381 596 571 646 744 696 907 
547 404 597 595 647 767 697 930 
548 428 598 619 648 790 698 953 
549 453 599 642 649 814 699 976 

1,0550 476 | 1,0600 666 | 1,0650 837 1,0700 | 17,000 
551 500 601 690 651 86 ‘701 022 
552 523 602 714 652 883 702 045 
5583 547 608 738 6583 907 7083 067 
554 571 604 761 654 930: 704 090 
555 595 605 785 655 953 705 113 
556 619 606 809 656 976 706 136 
557 642 607 8383 657 16,000 707 158 
558 666 608 857 658 023 708 181 
559 690 609 881 659 046 709 204 

1,0560 714 | 1,0610 904 | 1,0660 070 1,0710 227 
561 738 611 998 661 093 711 250 
562 761 612 952 662 116 712 272 
563 400785 613 976 663 139 713 295 
564 809 614 15,000 664 162 714 318 
565 833 615 023 665 186 715 340 
566 857 616 046 666 209 716 363 
567 881 617 070 667 232 717 386 
568 904 618 093 668 255 718 409 
569 928 619 116 669 9378 -2719 431 

1,0570 13,952 1,0620 | 15,139 1,0670 16,302 1,0720 454 


Soll nun ein Bier nach dem saccharometrischen Verfahren unter- 
sucht werden, so ist zu ermitteln: 
1) die Saccharometer-Anzeige des von der Kohlensäure befreiten 
Bieres = m, 
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2) die A NE se des gekochten Bieres —=n, woraus sich 

3) die Attenuations-Differenz —= n — m ergiebt. 

Angenommen, m sei 4,25,n — 5,55 gefunden, so istn — m— 1,30. 

Man bekommt nun Bi icınzineiss den Alkoholgehalt aus der 
Formel 

A=(n—mo 
indem man für den Alkoholfactor e seinen mittleren Werth 2,24 nimmt 
(siehe oben S. 1080), und erhält für diesen Fall: 
A (5,55 — 4,25) . 2,24 
1,50 ..2,24° 
2,912 Procent. 

Der Alkoholgehalt ist also annähernd 2,912 Proc. Verdoppelt 
man diese Zahl, so erhält man 5,824, als die Menge Extract der Würze, 
aus welcher jene Menge Alkohol, mit der entwickelten‘Kohlensäure 
und ausgeschiedenen Hefe entstanden, und addirt man dazu den Extract- 
gehalt des Bieres: 5,550, so erhält man als Summe: 11,375, den an- 
nähernden procentischen Extractgehalt der Würze, aus der das Bier 
entstanden. 

Für diesen Extractgehalt zeigt nun die Tabelle (S. 1081) den 
Attenuations-Quotienten’g — 1,231, und der wahre Werth für p ist 
dann nach den Gleichungen I und IL (8. 1079) 


ng — mM * Nn.— m 


Il 


er | a 
ee en 
P = et | P= a en: 

ur ar ERW 2. 3,627. 4-5,550.— 11,177: 


Der wirkliche: Extraetgehalt der Würze, woraus das Bier darge- 
stellt worden, ist 11.177 Proc. 
Man berechnet nun den wirklichen Alkoholgehalt aus der Gleichung 
A=(p—n)b 
indem man für 5 den Werth nach dem ee der Würze aus 
der Tabelle nimmt. Man hat also: | 


A = (11,177 — 5,550) . 0,513 


=3,022...0,019 k 
— 2,885 Prod. ! 

Das Bier enthält hiernach in 100 Gewichtstheilen: 

AIKONOL TC. re Re LTR 62E8 

1 3.41.4210 MR 5,990 

| AV ASSOREN re re 0 

Wenn man in den beiden Formeln 
ng — m n—m 
— Bdesp Seit 
p au, nis +n 


für q ohne Weiteres den mittleren Werth 1,232 setzt (Seite 1080), 
so den Werth von p erst annähernd erhält, an wenn man dann für 
den so gefundenen Werth g aus der Tabelle nimmt und in die Formeln 
bringt, so erfährt man den wahren Werth von p und aus diesem dann 
den wahren Werth für 5 aus der Tabelle. 
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Es ist dann: | ' , Rn | 
“7 BE Sn ERLITT * a 5550 
z a s pm en ee 
pas 3 EB p — 5,6 + 5,55 = 11,15. 


Für p = 11,15 Proc. findet sich dann in der Tabelle qg = 1,231, 
welche Zahl nun in die Formeln gebracht wird, wo dann das Resultat 
wie oben ist; p wird dann nämlich 11,177, wofür 5 — 0,513. 

Für die saccharometrische Bierprobe bat man, wie ersichtlich, die- 
selben Daten nöthig, wie für die specifische Probe; es müssen nämlich bei 
jener, wie bei dieser, die specifischen Gewichte des ungekochten und des 
gekochten Bieres bei 170,5 C. (14°R.) ermittelt werden. Bei der saccha- 
rometrischen Probe sind aber die specifischen Gewichte mit Hülfe der 
Tabelle Seite 1081 u. f. in Grade des Saccharometers' zu verwandeln, 
und dann ist die erläuterte, einfache Rechnung, mit Hülfe der Angaben 
der Tabelle Seite 1081 auszuführen. Allerdings können die Saccharo- 
meter-Anzeigen des ungekochten wie gekochten Bieres, unmittelbar 
durch ein Saceharometer bestimmt werden, aber dies darf nur, dann ge- 
schehen, wenn ein Saccharometer zu Gebote steht, an welchem sich 
Z ner Zehntelgrade noch mit Sicherheit ablesen lassen und 
dessen Genauigkeit controlirt ist oder für welches man eventuel eine 
Corrections-Tabelle entworfen hat. Auf die vollkommene Richtigkeit 
der von den Mechanikern gelieferten Instrumente kann man sich nur 
selten verlassen. Ausser dem Fläschchen zur Bestimmung der specifi- 
schen Gewichte oder dem Saccharometer hat man dann noch ein rich- 
tiges Thermometer, ein Kesselchen von Messing zum Einkochen des 
' Bieres, nebst Spirituslampe, und eine hinreichend genaue Wage mit 
genauen Gewichten nöthig. Im den Laboratorien wird man. sich in 
der Regel 'einer empfindlichen Wage für die Bestimmung des specifi- 
schen Gewichts und einer grösseren, also meist weniger empfindlichen 
Wage zum Abwägen des Bieres bedienen. 


Zur Vergleichung- der saccharometrischen Probe mit der specifi- 
schen und um nochmals die bei der ersteren vorkommende Berech- 
nung in der einfachsten Gestalt zu zeigen, mag die Berechnung des 
Alkoholgehalts des Bieres dienen, welches bei der Re N Probe 
Seite 1076 als Beispiel benutzt a 


Das specifische Gewicht des ungekochten, entkohlensäuerten Bieres 
war 1,0250 — 6,240 Proc. des Saccharometers; also m — 6,240. 

Das specifische Gewicht des eingekochten und wieder verdünnten 
Bieres war 1,0520 —= 17,950 Proc. des Saccharometers; also n = 7,950. 

Die Attenuations-Differenz d=n — m ist also 7, 9 — 6,24 = 
1,710. 

Multiplieirt man nun we der Gleichung 

A=(n—m)e 
Bi Attenuations-Differenz mit dem mittleren Alkoholfactor e für RN 
selben, nämlich mit 2,24, so erhält man annähernd den Alkoholgehalt - 
des Bieres: 
A =.1,71 2,94, 3 328, 
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‚und multiplieirt man diese Zahl mit 2, so erfährt man annähernd die 
zugesetzte es Malzextract, woraus der Alkohol entstanden: 
3,821..21=2:7,642. 

Addirt man dazu den gefmiiehen nnstgehakt des gekochten Bieres, 
so zeigt die Summe annähernd den Extract-Procentgehalt der Würze 
an, aus welcher das Bier bereitet wurde: 

7,642 —+- 7,950 — 15,592 Proc. 

Aus diesen ehmäherhken Bestimiiidgen wählt man nun den Atte- 
nuations-Quotienten —qg aus der Tabelle Seite 1081 für eine Würze von 
15,9 Proc. Es ist.danach: q = 1,2355. 

Durch die Gleichung 


el gar Bee 


findet man den wahren Werth für p, u ist dbr Prodehtkahalt der 
Würze, woraus das Bier entstanden, also: 
7,950 . 1,2355 — 6,240 

1,2855 — 1 


> 11% Proc: 


8,978 
P 0,9355 

Ist so der wahre Werth für p gefunden, so ergiebt sich der Alko- 

holgehalt des Bieres aus der Gleichung 

A=(p—nb, 
für welche man den retok dD aus der Tabelle für eine 15pro- 
centige Würze entnimmt. Er ist 0,9245 und man hat daher 

A. — (15,19% — 7,95)..:0,5245. —.7,24...0,5245,—— 3,79%» Proc, 
wofür natürlich 3,8 Proc. gesetzt werden darf. Die saccharometrische 
Probe ergiebt also den Alkoholgehalt des Bieres zu 3,8 Proc., die spe- 
eifische Probe hat ıhn ebenfalls zu 3,8 Proc. ergeben, als er aus dem 
Verhältnisse der specifischen Gewichte des gekochten und ungekochten 
Bieres berechnet wurde, sie gab ihn zu 3,9 Proc. aus der Differenz 
der speeifischen Gewichte (Seite 1077). 

Ein Vorzug, welchen die saccharometrische Probe vor der speci- 
fischen Probe besitzt, ist, dass sie den Extractgehalt der Würze, aus 
welcher das Bier bereitet Rene, genau giebt. Berechnet man den Extract- 
gehalt der Würze des fraglichen Bieres aus dem Alkoholgehalte, indem 
man diesen verdoppelt — weil 1 Gewichtstheil Alkohol annähernd aus 
2 Gewichtstheilen Zucker des Extracts entsteht — und indem man die 
so erhaltene Zahl dem Extractgehalt des Bieres (ermittelt in dem ge- 
kochten Biere), addirt, so hat man in unserm Falle 3,8 . 2 + 7,95 — 
7,6 + 7,95 — 15,55 Proe. als Concentration der Würze, während sie 
nach der saccharometrischen Rechnung 15,2 Proc. ist. 

Aus der berechneten ursprünglichen Uoncentration der Würze 
lässt sich aber, annähernd wenigstens, die Schüttung, das heisst das 
zur Bereitung der Würze verwandte Quantum Malz, finden. Es ist dazu 
aber erforderlich für jedes Meischverfahren die Quantität Malzextract 
zu kennen, welche aus 100 Pfd. Malz in die Hauptwürze eingeht. Bei 
' dem böhmischen Brauverfahren kommen, nach Balling, von den 
60 Pfd. Extract, welche 100 Pfd Malz liefern können, 51,75 in der 
Hauptwürze zur Benutzung; nach Steinheil 48,71 Pfd., nach Zierl’s 
Versuchen etwa 50,5 Pfd.e Angenommen die saccharometrische Prü- 
fung des Bieres habe den ursprünglichen Extractgehalt der Würze zu 
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12 Proc. erkennen lassen und 100 Pfd. Malz Yiöfortenflh Pfd. Extract 
in diese Würze, so würden 100 Pfd. Malz ungefähr 416 Pfd. solcher 
Würze liefern, entsprechend ungefähr 400 Pfd. Bier. 

Soll die Schüttung in Volumen (Scheffeln u. s. w.) des angewand- 
ten Malzes ausgedrückt werden, so muss man das Gewicht der Volumen- 
Einheit (des Scheffels u. .s. w.) des Malzes kennen; fehlt dieser Anhalts- 
punkt, so wird das Resultat der Berechnung, nach dem durchschnittli- 
chen Gewichte der Volumen-Einheit,' unter Umständen natürlich sehr 
unsicher. Nach Schafhäutl wiegt der bayerische Scheffel guter Gerste 
durchschnittlich 260 bayerische Pfund (& 56 Kilogr.), im Jahre 1844 
wog er aber nur 230 Pfund. Nimmt man an, dass die Gewichte des 
Scheffels des aus der Gerste dargestellten Malzes in demselben Ver- 
hältnisse zu einander stehen, so werden gleiche Menge Würze, aus 
einem Scheffel der beiden Malzsorten gezogen, eine im Verhältnisse 
von 13: 11,5 verschiedene Concentration haben !). Die bayerischen Be- 
hörden entbehren daher einer richtigen Basis für die Controle der ge- 
setzlichen Bestimmung, dass aus einem bayerischen Scheffel Malz 6 Eimer 
Lagerbier und 7 Eimer Schenkbier gebraut werden sollen. Wo man 
Bier von gewissem Gehalte verlangt, muss man die Concentration der 
Würze vorschreiben. In Bayern würde man z. B. vorschreiben können, 
das Schenkbier soll aus einer l1procentigen, das Lagerbier aus einer 
13procentigen Würze gebraut werden. 

Ein ganz eigenthümliches Verfahren zur Ermittelung des Alkohol- 
gehalts und Extractgehalts des Bieres ist das von Fuchs ersonnene 'hally- 
metrische Verfahren, die hallymetrische (von as Salz und Avo 
ich löse) Bißepröhes so genannt, weilsie sich auf die Bestimmung der 
Menge von Kochsalz gründet, welche von dem ungekochten und ge- 
kochten Biere aufgelöst wird. | 

100 Gewichtstheile Wasser lösen, nach Fuchs, genau 36 Ge- 
wichtstheile Kochsalz auf; 1 Thl. Kochsalz bedarf. also, um gelöst zu 
werden, 2,778 Thle. ei 

Eine Auflösung von Malzextract, also EBEN oder ohaehiab 
alkoholfreies Bier, löst eine, ihrem Wasssrkehalts entsprechende Menge 
Kochsalz auf, 100 Thle. einer 10procentigen Würze also soviel als 
90 Thle. Asse. Wenn man also in 1000 Gran?) Bierwürze oder 
gekochtes Bier, eine gewogene Menge Kochsalz, die so gross sein muss, 
dass sie nicht vollständig gelöst wird, einträgt, durch Bewegen und gelin- 
des Erwärmen die Auflösung bewerkstelligt und dann die Menge des 
ungelöst gebliebenen Kochsalzes bestimmt, so erfährt man die Menge des 
aufgelösten Salzes und diese, mit 2,778 multiplicirt, giebt den Wasser- 
gehalt in 1000 Gran der Würze oder des gekochten Bieres, also auch den 
Gehalt an Extract in 1000 Gran., 

Wenn man in gleicher Weise mit ungekochtem, also alkohaltigem 
Biere verfährt und durch Multiplication der Menge des gelösten Salzes, 
in Granen, mit 2,778 die Menge des Wassers berechnet, so entspricht 
die Differenz zwischen der so gefundenen Menge des Wassers und dem 
Gewichte des Bieres(1000 Gran) nıcht dem Gehalte desBieres an Extract - 
und Alkohol. Der Alkohol bindet nämlich eine gewisse Menge Wasser, 


") Dingler’s polytechn. Journ. Bd. CIX S. 68. — ?) Fuchs hat für die 
hallymetrische Bierprobe das Medicinalgewicht benutzt. Es wird zweckmässiger sein, 
anstatt 1000 Gran 1000 Decigramm oder 500 Decigramm zu nehmen, in welchem 
Falle das Decigramm oder Halbdecigramm die Gewichtseinheit ist. 
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das heisst benimmt einer gewissen Menge Wasser das Auflösungsver- 
mögen für Kochsalz; die fragliche Differenz ist gleich dem Gewichte 
des Extracts, plus dem Gewichte eines Weingeistes, das heisst eines 
wasserhaltigen Alkohols.. Da man die Menge des Extraets, wie vorhin 
angegeben, aus dem gekochten Biere ermittelt, so erfährt man durch 
Abziehen der Menge des Extraets die Menge dieses Weingeistes. 
Dieser Weingeist hat aber nicht unter allen Umständen einen und den- 
selben Alkoholgehalt, sondern es ist die Menge des Wassers, welche‘ 
von dem Alkohol gebunden wird, nach der Menge des vorhandenen Al- 
kohols verschieden und en diesem proportional, so dass dieselbe 
durch besondere Versuche für verschiedene Procentgehalte. an Alkohol 
ermittelt werden musste. Dies ist von Fuchs geschehen, und Schaf- 
häutl hat später die ursprüngliche von Fuchs für unsern Zweck ge-. 
gebene Tabelle (s. d. S. 1091) umgerechnet). 
| Das Verfahren würde natürlich praktisch unbrauchbar sein, wenn die 
ungelöst gebliebene Menge von Kochsalz gewogen werden müsste.‘ Dies 
ist indess nicht der Fall, sie wird in dem Hallymeter gemessen, in wel- 
ches man die Flüssigkeit mit dem ungelösten Kochsalz bringt. Fig. 86 

“EaR ee zeigt das Hallymeter. Es besteht aus einer im, Ganzen etwa 
200 Millim. langen Glasröhre, welche oben etwa 35 Millim. 
weit, in der Hälfte ihrer Länge aber trichterförmig zusam- 
mengezogen und unten in ein enges zugeschmolzenes Rohr 
ausgeht?). Die untere Hälfte des engeren Theils ist so gra- 
duirt, dass die grösseren Abtheilungen 5 Gran (eventuell 5 De- 
cigr. oder Halbdeceigramm) die kleineren 1 Gran (event. 1 De- 
eigr. oder 0,5 Decigr.) ungelösten Kochsalzes entsprechen und 
dass man von den letzteren noch !/; bis 1/, abschätzen kann. 

Für die Graduirung des Hallymeters giebt man z. B. 
in einen kleinen Kolben oder eine Digerirflasche 600 Gran 
Wasser, welche nach Obigem 216 Gran Kochsalz lösen, 
sehüttet 216 4-5 also 221 Gran reines und trockenes Chlor- 
natrium hinzu, bewirkt die Auflösung, bringt die Flüssigkeit 
mit dem ungelösten Kochsalze in das Hallymeter, lässt die 
5 Gran ungelöstes Salz sich absetzen, wobei man öfter das 
Instrument vorsichtig aufstösst, bis sich das Volumen des 
Salzes nicht mehr vermindert, und erhält so die erste grös- 
sere Abtheilung. Durch Einschütten von noch 5 Gran Koch- 
salz oder durch Anwendung von 216 + 10 Gran Koch- 
salz auf 600 Gran Wasser lässt sich die zweite grössere Ab- 
theilung erhalten u. s. fe Acht bis neun solcher Abtheilungen reichen 
aus. Die kleineren Abtheilungen macht man, wenn die Röhre gleich- 
weit, mit dem Zirkel oder mit der Theilmaschine. Ist einmal ein Nor- 
mal-Instrument graduirt, so kann man die anderen Instrumente mittelst 
Quecksilber oder Salzlösung graduiren. 

Das bei der Graduirung und später für die Versuche anzuwendende 
Kochsalz muss vollkommen reines und trockenes Chlornatrium sein, 
und es muss Körner von einer bestimmten Grösse darstellen, damit 


!) Dingler’s polytechn. Journ. Bd. LXII, 8.302; Bd. CIX, 8.51 u. Bd. CXXXJ, 
S. 299. — ?) Das obere Rohr ist bis zur ee etwa 90 Millim., bis zur 
Mündung des engen Rohrs etwas über 110 Millim. hoch; das untere enge 5 Millim. 
im Lichte weite Rohr hat 85 Millim. Länge. 
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gleiche. Gewichte davon, beim a in dem  Hallymeter, stets 
gleichen Raum einnehmen. Man erhält es so, indem man es durch ein 
kleines Metallsieb schlägt, dessen Maschen oder Oeffnungen eine be- 
stimmte Grösse besitzen. Den käuflichen Instrumenten ist deshalb ein 
solches Sieb beigefügt. 
Für ein Hallymeter von angegebener Grösse und Ausdehnung der 
Graduirung nimmt man bei der Untersuchung von mässig substantiösen 
und mittelstarken Bieren, wie z. B. die bayerischen Biere es sind, auf 
1000 Gran gekochtes Bier 360 Gran Kochsalz, auf 1000 Gran unge- 
kochtes Bier 330 Gran Kochsalz; das ungelöst bleibende Kochsalz hat 
dann in dem graduirten Theile des Instruments Platz. Für extract- 
reichere und alkoholreichere Biere werden 10, 20, 30 Gran Kochsalz we- 
niger genommen, damit die Menge des ungelösten Salzes nicht zu be- 
trächtlich werde, und die Graduirung des Instruments ausreiche. Für die 
Bestimmung des Extractgehaltes des gekochten Bieres mit Hülfe der so- 
gleich mitzutheilenden Tabelle muss man im- letzteren Falle den un- 
gelösten Granen Kochsalz die Grane zurechnen, welche man weniger als 
860 Gran genommen hat, da diese Tabelle für 360 Gran berechnet ist. 


T.3.ibre.1].0,- 


welche den, dem aufgelösten Salze bei der Prüfung des gekochten 
Bieres entsprechenden Extractgehalt zeigt. Für 1000 Gran Bier By 
360 Gran Kochsalz. Die Grade sind Grane Kochsalz. 


Salzrück- 1 Salzrück- 


stand in Extract stand in Extract 
Graden Graden 


Die Differenz zwischen den, den Granen des Salzrückstandes ent- 
sprechenden Zahlen für das Extract, ist meistens 3, bisweilen 2. Die 
Differenz dient zur Berechnung des Extracts, wenn ausser den ganzen 
Graden des Salzrückstandes noch Bruehitkaile von Graden erhalten 
werden. Z. B. es sei ein Rückstand im Hallymeter von 12,5 Graden 
erhalten worden, so ist die Differenz 3 mit 0,5 zu multiplieiren, was 1,9 
giebt, und diese Zahl ist dem zu 12 Grad gehörenden Extractgehalt, 
also 35 zu addiren. Der Extractgehalt beträgt also 34,5 pro mille. 

Die nachstehende Tabelle ist die oben erwähnte, von Schafhäutl 
für den Alkoholgehalt berechnete. 
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Era.heoll.e, 
welche den Alkoholgehalt der bei der hallymetrischen Bierprobe in 
1000 Gran Bier ermittelten Menge Weingeist angiebt. 
(Die Zahlen sind Grane.) 


Weingeist Weingeist 

der Salz- i der Salz- ; 

lösung ge- Alkoholgehalt | Differenzen lösung ge- Alkoholgehalt| Differenzen 
genüber ı genüber 


45 24,88 0,56 96 62,63 0,52 
46 25,39 0,55 97 53,15 0,52 
47 25,95 0,56 98 53,67 0,52 
. 48 26,50 0,55 99 54,19 0,52 
49 27,06 0,56 100 54,70 0,51 
50 27,61 0,55 101 55,22 0,52 
51 28,17 0,56 102 55,73 0,51 
52 28,73 0,55 103 56,25 . 0,52 
53 29,18 0,56 104 56,76 0,51 
54 29,84 0,55 105 57,28 0,52 
55 30,40 0,56 106 57,79 0,51 
56 30,95 0,56 107 58,31 0,52 
57 31,56 0,55 108 58,82 0,51 
58 32,17 0,61 109 59,34 0,52 
59 32,78 0,61 110.5, 59,85 0,51 
60 33,39 0,61 111 60,37 0,52 
61 34,00 0,61 112 60,88 0,51 
62 34,61 0,61 113 61,40 0,52 
63 35,21 0,61 114 By, 0,51 
62°. 35,82. 0,61 Be 62,43 0,52 
65 36,43 0,61 116 62,94 0,51 
66 37,04 0,61 117 63,46 0,52 
67 37,58 0,54 118 63,97 0,51 
68 38,10 0,52 119 64,49 0,52 
69 ‚38,62 20.59 120 65,00 0,51 
70 39,14 0,52 121 65,52 0,52 
71 39,66 0,52 122 66,08 0,51 
72 PO 0,51 123 66,55 0,52 
73 40,69 0,52 124 67,06 0,51 
74 41,21 0,52 125 67,58 0,52 
75 41,73 0,52 126 68,09 0,51 
RT 42,25 Bere 127 68,61 0,52 
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Weingeist. Nreineeiet 

der Salz- |, , ! der Salz- 22 

ToseSe- Alkoholgehalt| Differenzen | j; sung ge- Alkoholgehalt| Differenzen. 
genüber genüber 


Die Differenzen dienen auch hier wieder zur Berechnung des Al- 
koholgehalts, wenn ausser den ganzen Granen an Weingeist noch 
Bruchtheile des Granes gefunden sind. Angenommen, es seien 73,5 Gran 
gefunden, so multiplieirt man die zu 73 gehörende Differenz 0,52 mit 
0,5 und erhält so 0,26. Diese Zahl ist dem zu 73 gehörenden Alko- 
holgehalte, 40,69 zu addiren und es ist. der Alkoholgehalt also 40,69 
—+- 0,26 — 40,95. 

Ein Beispiel mag nun das hallymetrische Verfahren und den 
Gebrauch der Tabellen veranschaulichen. E 


1000 Gran Bier wurden auf 1/; eingekocht, um den Alkohol und 
die Kohlensäure zu verflüchtigen, der Rückstand wurde in einem kleinen 
Kolben bis 1000 Gran mit Wasser verdünnt, dann wurden 860 Gran 
Kochsalz eingeschüttet und die Auflösung bewerkstelligt. Die Lösung 
wurde mit dem ungelösten Kochsalze in das Hallymeter gebracht und 
durch Aufklopfen das Salz in der graduirten Röhre verdichtet. 


| Es wurden erhalten 15 Grad — 13 Gran Kochsalz. 


Aufgelöst waren daher 360 — 13 = 347 Gran; diese multiplieirt 
mit 2,778 ergeben den Wassergehalt des Bieres —= 954 Gran, also 
gleich 96,4 Proc und somit den Gehalt an Extract zu 36 Gran — 
38,6 Proc. Dasselbe zeigt ein Blick auf die erste Tabelle, wo neben 
der Zahl 15 die Zahl 36 steht. 


Ferner wurden zu 1000 Gran- des ungekochten Bieres in dem 
kleinen Kolben 330 Gran Kochsalz gegeben und die Auflösung bewerk- 
stelligt. Es fand ein Gewichtsverlust im Betrage von 1,5 Gran 
statt, durch das Entweichen der Kohlensäure veranlasst (0,15 Proc., 
S. 1075). | 


Die Auflösung wurde mit dem ungelösten Salze in das Hallymeter 
gebracht; es betrug die Menge des ungelösen Kochsalzes 10 Grad also 
10 Gran, es sind daher gelöst 320 Gran. . 


Diesen entsprechen 320 . 2,778 —= 889 Gran Wasser, wonach 
für den Gesammtgehalt an Weingeist, Extract und Kohlensäure 
111 Gran bleiben. 


X 


Man hat alsesı su © Ä 
Gesammtgehalt an ı Weingeist, Extract u. Kohlensäure 111 Gran 
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Davon :abıfie Kohlensaure N aan a 1 AP RN 
Bleiben für Weingeist und Extract . . . ... 109,5 Gran 
Dayon ab für Extraet’2 SUN DITa IHN 860 ">, 
Bleiben für Weingeist . . ra ade Gran, 


Der Zahl 73,5 für Weingeist ut ci der zweiten- Tabelle 
die Zahl 40,95 für Alkohol und es bleiben daher 73,5 — 40,9 —= 32,6 
für salbindenes Wasser. 
Hiernach wurden in 1000 Gran des Bieres nachgewiesen: 
Extraeti ds ee kur B6.0: Gran 


Alkohol: 2.7 werte met 
Kohlensgüuresph-smierauk ehr 1,5.3.4, 
Freies Wasser . . 889 Gran 921.6 i 
Gebundenes Wasser 32,6 „ rlenas 
Dies beträgt in Procenten: e 
Bstraei al A Heel 
Alkoholgehalt . . . . 4,09 
Kohlensäure; ...:. 7. ui. 


Master nah a a2 

Auf die Richtigkeit der käuflichen Hallymeter kann man sich nicht 
immer verlassen; es muss jedenfalls das gekaufte Instrument geprüft 
werden und dann muss man sich eventuell eine Correctionstabelle machen. 

Geht das. Instrument nicht trichterförmig in die untere engere 
Röhre über, wie es meistens der Fall, wenn die untere engere Röhre 
angelöthet ist, solagert sich stets ein Theil des Kochsalzes in der oberen, 
weiteren Röhre ab, und dieser Theil muss dann mittelst eines sehr dün- 
nen Glasstabes ader eines Drahtes in die engere Röhre gerührt werden. 
Dies gilt selbstverständlich auch bei der Graduirung des Instruments. 

Das Aufstossen des Instruments zur Verdichtung des abgelagerten 
Kochsaizes muss auf einem Tische geschehen, auf welchen man ein 
paar Stücke Papier übereinander gelegt hat. Nur so kommt man 
zu übereinstimmenden Resultaten; das Aufstossen im Statife des In- 
"struments reicht nicht aus. Das Aufstossen muss so lange fortgesetzt 
werden, als noch Verminderung des Volumens erfolgt. 

Bei dem Auflösen des Kochsalzes in dem gekochten oder ungekoch- 
ten Biere vermeide man starke Schaumbildung, also starkes Schütteln; der 
kleine Kolben werde nur öfter bewegt. Kommt consistenter Schaum in das 
Hallymeter, so bleiben Körnchen Salz in dem Schaum, die man durch 
vorsichstiges wiederholtes Rühren zum Niederfallen bringen muss. 

Um die im Kolben zurückbleibenden Körnchen Kochsalz vollstän- 
dig in das Hallymeter zu bringen, giesst man wiederholt kleine Men- 
gen der Flüssigkeit aus dem Hallymeter zurück oder benutzt man ge- 
sättigte Kochsalzlösung zum Nachspühlen. 

Das Abwägen des Bieres für die hallymetrische Prüfung kann 
durch Benutzung der Aräometer-Pipette von Schafhäutl umgangen 
werden, einer Pipette, welche in Bieren von verschiedenem specifischen 
Gewicht verschieden tief, nämlich stets soweit einsinkt, dass sie sich 
„mit 1000. Gran Bier f üllt h), 


+", Dingler’s polyt. Journ. Bd. CIX, 8. 209. 
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Zur Vergleichung der verschiedenen im Vörkergenifiaan besproche- 
nen Methoden der Bestimmung des Alkoholgehalts des Bieres sind 
von mir Versuche angestellt worden, von denen ich einige, in ihren 
Resultaten, in dem Folgenden mittheile. 

1. Bayerisches Bier, in Braunschweig gebraut: 

: aus der Differenz . 4,2 Proc. Alkohol 
a Bnode aus dem Verhältnisse 41 „ > 
Saccharometrische Methode . . . 2. 42 I, 
Hallymetrische Methode ES 
Erster Versuch * „00 72 AISBRRITZ ABU I 


Zweiter Versuch . . 4,4 ©, I, 
2. Bayerisches Bier, in Braunschweig gebraudh 
Destillations-Methode . . . nr AND, er 
3 i aus der Differenz . 41 * Br 
Bpeauunche Neichie aus dem Verhältnisse 4,0 „ AR 
Saccharometrische Methode . . ... 41 „ » 
Hallymetrische Methode . . EA TEANG 


38. Bier von 6,7 Proc. Gehalt an Alkohol und 7, 7 Proc. Extract, 
gemischt aus Singakochiemn Biere und Alkohol (186 Ci eingekochtes 
Bier und 14 Grm. alkoholisirter Weingeist von 0,8061 2. Gewicht 
ie 

Berechneter Alkoholgehalt . . . . . 6,7 Proc. 
Destillations Methode . . . ..7..67 5 

5 aus der Differenz . 7,1 „ 
Specifische Methode aus dem Verhältnisse 6,38 ,, 
Saccharometrische Methode . . ... 6,6 u; 
Hallymetrische Methode , u... 2.2176 

Man erkennt, dass bei den bayerischen Bieren die Destillations- 
Methode, die an. Methode und die saccharometrische Methode 
übereinstimmende Resultate gegeben haben. Bei dem gemischten, al- 
koholreichen und extractreichen Biere ist der Alkoholgehalt nach der 
specifischen Methode aus der Differenz um 0,4 Proc. zu hoch gefunden 
worden. Die hallymetrische Methode hat bei dem zweiten und dritten 
Biere den Alkoholgehalt um 0,9 Proc. zu hoch ergeben. Die beiden 
Versuche bei dem ersten Biere wurden mit demselben Kochsalze, zu 
gleicher Zeit und unter denselben Umständen angestellt. Der erste 
Versuch ergab einen Salzrückstand von 16 Gran, der zweite einen Salz- 
rückstand von 17,5 Gran; das Salz war bei dem zweiten Versuche über 12 
Stunden in den verkorkten Kölbchen mit dem Biere in Berührung geblie- 
ben. Die Bestimmung des Extracts nach der hallymetrischen Methode lie- 
ferte im Allgemeinen befriedigende Resultate, woraus ich schliessen darf, 
dass die Ursache der abweichenden Ergebnisse der Bestimmung des Al- 
koholgehalts auf Rechnung der Methode oder der Alkoholtabelle zu 
setzen ist. Die Münchener Chemiker Buchner, Kaiser, Pettenko- 
fer,Schafhäutl haben dagegen bei vielfachen sörefälinen Untersuchun- 
gen bei der chemischen oder Destillations-Methode und der hallyme- 
trischen übereinstimmende Resultate erhalten; nach ihren Versuchen 
halten sie daher die hallymetrische Probe für richtig, und empfehlen 
das Verfahren als einfach und zuverlässig. / 

Kann man für den Zweck der Bieruntersuchung ein äusserst em- 
pfindliches und genaues Saccharometer, Grade bis 8 oder 10 um- 
fassend, erhalten, so ist nach meiner Ansicht die specifische Methode 
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die ER und am schnellsten zum Ziele führende der- besprochenen 
Methoden. Die saccharometrische unterscheidet sich von digapa nur 
durch eine leichte, noch erforderliche Rechnung. 

Steinheil hat ein Verfahren zur Untersuchung des Er ge- 
geben, dassieh im Wesentlichen auf die Ermittelung der, durch den Ge- 
halt des Bieres an Extract und an Alkohol abgeänderten lichtbrechenden 
Kraft desselben gründet. Er nennt es die optisch-aräometrische 
Probe; sie liefert das Resultat in wenigen Minuten, hat sich aber, wohl 
namentlich deshalb, weil der erforderliche Apparat etwas kostspielig 
ist, nicht allgemein Eingang verschaffen können; es fehlt daher an Er- 
fahrungen über die Ausführbarkeit der Untersuchungsmethode, und die 
Genauigkeit der dabei erhaltenen Resultate; ich begnüge mich deshalb 
auf die Abhandlungen über dieselbe zu verweisen )). 

In Bezug auf die Bestimmung des Alkohols der Biere mittelst des 
Vaporimeters(s. Bd. I, 5.496 u.d. A. Vaporimeter) fehltesan aus- 
führlichen Versuchen. Ein Bier, dessen Alkoholgehalt von mir nach der 
Destillations-Methode, specifischen Methode und saccharometrischen Me- 
thode zu 3,7 bis 3,8 Gewichtsprocent, entsprechend 4,7 bis 4,75 V olum- 
procent gefunden worden war, ergab Heeren mittelst des Vaporimeters 
den Alkoholgehalt zu nur 4,08 bis 4,1 Volumprocent. Die erste Zahl gab 
das Bier unmittelbar, die zweite das Destillat des Bieres, verdünnt bis 
zum Gewichte des Bieres; ob der Extraetgehalt des Bieres von bemerk- 
barem Einflusse. auf das Resultat ist, bleibt zu ermitteln. 

Es ist nun noch von der Untersuchung des Bieres auf fremdartige, 
unstatthafte Zusätze zu reden. Solche Zusätze gehören im Allgemei- 
nen in die Olasse der Gespenster; Viele sprechen davon, Niemand hat 
sie gesehen. Was soll den Brauer veranlassen, schädliche Substanzen 
in das Bier zu bringen, ihm, dem daran liegen muss, dass das Bier 
gut bekommt, dass viel davon getrunken werden kann! Würde er 
selbst von seinem Bier trinken, wenn er wüsste, es enthielte schädliche 
Substanzen, und würde er nicht in die Hände seiner Arbeiter gegeben 
sein! Die Änwendung solcher Substanzen aus Unkenntniss ihrer Wir- 
kung erscheint nicht glaublich. Man hat von dem Ale und Porter ge- 
sagt, dass das höchst bittere, giftige Alkaloid Strychnin zu ihrer Dar- 
stellung. benutzt werde, um Hopfen zu ersparen; es ist aber niemals 
Strychnin darin gefunden worden, ungeachtet dies Alkaloid in den 
kleinsten Mengen nachzuweisen ist und sich höchst ausgezeichnete eng- 
lische Chemiker mit der Aufsuchung ?) desselben befasst haben. In 
älteren Vorschriften zur Bereitung von Porter sind Kokkelskörner als 
ein Ingredienz aufgeführt, welche den giftigen Stoff Picrotoxin ent- 
halten, der allerdings chemisch nicht wohl zu erkennen sein würde. 

Ob es zulässig sei, bei dem Bierbrauen den Hopfen ganz oder 
theilweise durch andere, aber unschädliche bittere Substanzen zu er- 
setzen, dies hängt ohne Frage von gesetzlichen Bestimmungen ab, die 
Wissenschaft hat nichts dagegen einzuwenden. Es gab eine Zeit, wo 
in England.der &ebrauch des Hopfens beim Brauen verboten war, wo 
man Salbei, Andorn, Kamillen anwandte. Würde der Hopfen nur sei- 
ner Bitterkeit wegen benutzt, und wäre das Bier-um so beliebter, je 


!) Bayerisches Kunst- u. Gewerbebl. 1844, S. 227; Polyt. Centralbl. 1844, Bd. II, 
S. 117; Gehaltsprobe f. Biere etc. von ©. A. Steinheil, München 1847; Dingler’s 
polyt. Journ. Bd. XCIX, S. 318; Bd. OV, S. 337. 

?) Graham u. Hofmann, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd, LXXXIIL, 8, 39, 
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bitterer es schmeckte, so liesse sich denken, dass man bei theueren 
Hopfenpreisen gern nach anderen billigeren bitteren Stoffen greifen 
würde. Es ist aber anders: der Hopfen wird nicht allein der Bitter- 
keit wegen angewandt; sein Gehalt an Aroma und Gerbstöff wirkt 
so entschieden günstig auf die Haltbarkeit des Bieres, dass ohne Ho- 
pfen ein gutes mittelstarkes Lagerbier nicht wohl gebraut werden 
kann, und der Brauer bezahlt gern die besten Sorten des Hopfens mit 
den höchsten Preisen für die Bereitung der Lagerbiere, um feine und 
haltbare Biere zu erzielen. Gäbe es Substanzen, die dem Biere eine 
aromatische Bitterkeit und zugleich Haltbarkeit zu ertheilen vermöch- 
ten, sie würden sicher sehr erwünscht sein. Starke Bitterkeit des Bie- 
res ist nirgends beliebt, sie ist ein Nothbehelf da, wo gute Lagerkeller 
fehlen, wo der Brauer die Haltbarkeit des Bieres durch grosse Mengen 
von Hopfen erhöhen muss. Unter solchen Verhältnissen findet man be- 
sonders gegen Ende des Sommers äusserst bittere bayerische Lagerbiere. 

Durch chemische Erkennungsmittel lässt sich mit Gewissheit nicht 
bestimmen, ‘ob die Bitterkeit des Bieres vom Hopfen allein oder auch 
von anderen Bitterstoffen herrührt; man ist so gut wie ausschliesslich 
auf den Geschmack angewiesen und dieser trügt bekanntlich sehr. 
Pikrinsäure, welche von Dumoulin unpassenderweise als Ersatzmittel 
für Hopfen vorgeschlagen ist, kann indess leicht durch ein Stück Woll- 
garn erkannt werden, das innerhalb 24 Stunden in dem Biere eine 
gelbe Farbe annimmt, welche nach dem Auswaschen mit Wasser rein 
zum Vorschein kommt; selbst wenn das Bier nur 1/yooon Pikrinsäure 
enthält, soll sie auf diese Weise zu erkennen sein 2). 

Aromatische Stoffe, wie sie aus Pomeranzen, Kalmus und derglei- 
chen in das Bier gelangen, lassen sich ebenfalls nur durch den Ge- 
ruch und Geschmack erkennen; von einer Verfälschung des Bieres 
wird man aber hier auch nicht reden können. Zusatz von Spiritus 
lässt sich bei grossem Alkoholgehalt und geringem Extraetgehalt ver- 
muthen, vielleicht auch im Destillat des Bieres durch einen eigenthüm- 
lichen Geruch erkennen. Ar 

Die Gegenwart von metallischen Substanzen, wie Kupfer, ist in 
der Asche des Bieres auf dem gewöhnlichen analytischen Wege leicht 
zu ermitteln; aber Spuren von Kupfer werden niemals fehlen und 'deu- 
ten keineswegs auf Zusatz von Kupfersalz, für welchen, wie für den 
Zusatz anderer Metallsalze kein Grund vorliegt. In der Asche ist 
auch das Kochsalz zu erkennen, das man hier und da der Bierwürze 
zusetzt?); enthält sie viel kohlensaures Alkali, so lässt sich vermüthen, 
dass das Bier zur Neutralisation von vorhandener Essigsäure mit kohlen- 
saurem Natron, gewöhnlich mit Bicarbonat, versetzt war. 0. 


Bieressi &. Der aus Bier oder Bierwürze dargestellte Essig 
(8. d. Art.) M 


Bierst eım, Getreidestein, Zeilithoid. Unter diesen un- 
passenden Namen ist die zur festen Consistenz eingedampfte Bierwürze, 
also das Malzextract oder Meischextract, in den Handel gebracht wor- 
den. Das patentirte Fabricat wird auf der dem Grafen Rasumows ky 
gehörenden Domaine Böhmisch-Rudolitz in Mähren von dem Oecono- 


') Pohl u. Otto, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CH, 8. 67. 
?) Zenneck, Anleitung zur Untersuchung der Biere, München 1834. 
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mie-Director Rietsch bereitet. Es wird nämlich aus Gerstenmalz, 
unter gleichzeitiger- Anwendung anderer stärkmehlhaltiger Materialien, 
wie Gerste, Weizen, Mais, Kartoffelstärkmehl u. s. w. eine Würze ge- 
zogen, diese mit Hopfen gekocht und, nachdem sie sich durch Absetzen 
geklärt hat, möglichst rasch und bei möglichst niederer "Temperatur, 
also am besten in einem Vacuumapparat eingedampft und schliesslich 
eingetrocknet. Die durch zwei heisse Nachgüsse erhaltenen schwachen 
Nachwürzen werden sogleich zum Einmeischen einer neuen Quantität 
Malz-Getreide-Schrot verwandt, um das Eindampfen derselben zu um- 
‚gehen. Durch Benutzung von verschieden stark gedarrtem Malze und ver- 
schiedenen Mengen Hopfen gewinnt man Bierstein für die verschiedenen 
Arten von Bier, wie für bayrisches Bier, für Porter, Ale u.s. w., und 
es steht natürlich nichts entgegen, auch ungehopftes Fabricat darzustellen. 
Der Bierstein ist gelb bis gelbbraun und so spröde, dass er sich 
in Stücken zerschlagen lässt; er enthält in diesem Zustande noch unge- 
fähr 5 Proc. Feuchtigkeit, welche bei der Bereitung im Grossen nicht 
wohl entfernt werden können, ist aber vollkommen haltbar, wenn er 
zweckmässig aufbewahrt wird. An der Luft wird er feucht, weich und 
klebrig; man versendet ihn deshalb in mit Papier ausgefütterten Fässern 
oder Kästen, in welche er heiss, noch weich, gegeben wird, damit er 
sich der Form der Gefässe anschliesse. Sein Geschmack ist aromatisch, 
hopfenbitter. In Stücke zerschlagen löst er sich in Wasser, auf wel- 
chem er schwimmt, ziemlich leicht auf. Die Lösung ist natürlich 
eine Bierwürze, welche durch Gährung in Bier verwandelt werden 
kann, worüber das Specielle bei Bier $. 1058 u. folgd. nachzusehen. 
Der Zweck der fabrikmässigen Bereitung des Biersteins ist, den 
Brauprocess zu vereinfachen, die Anlage von Brauereien weniger 
kostspielig zu machen, die Darstellung von Bier zu ermöglichen unter 
Verhältnissen, wo sie sonst nicht möglich sein würde. .Bei der Anlage 
einer Brauerei nehmen die Einrichtungen, Apparate und Utensilien zur 
Gewinnung der Würze das meiste Capital in Anspruch, und bei dem 
Bierbrauen verursacht die Darstellung der Würze den grössten Kosten- 
aufwand. Zur Verarbeitung des Biersteins auf Bier hat man, ausser 
einem geeigneten Gährlocale, nur Bottiche, Fässer und Hefe nöthig 
und selbst die letztere wird überflüssig bei der Verwendung von hefe- 
haltigem Bierstein, der ebenfalls zu haben ist. Malzlocal, Darre, Meisch- 
vorrichtung, Pfannen und :Kühlen fallen gänzlich fort-» Am besten 
eignet sich der Bierstein zur Darstellung von Porter und ähnlichen 
nicht feinen Bieren. In Bezug auf die Benutzung des Getreidesteins 
in heissen Klimaten, wo die Operationen des Malzens, Meischens und 
Kühlens nicht wohl ausführbar. sind, muss man indess berücksichtigen, 
dass sich sorgfältig bereitete Biere in diesen Klimaten leichter aufbe- 
wahren lassen, als sich in denselben eine Biergährung leiten und junges 
Bier pflegen lässt, und für die Schifffahrt wird das Fabricat auch nicht 
den Nutzen haben, von welchem man geredet hat, da es offenbar bequemer 
ist, fertiges Bier zu Schiffe zunehmen als den Getreidestein und das er- 
forderliche Wasser. Auch kann nur der, welcher die Bewegung eines 
Schiffes auf einer einigermaassen hoch gehenden See niemals gefühlt hat, 
es für möglich halten, dass eine Gährung auf dem Schiffe gehörig zu leiten 
sei und so verlaufen werde, dass ein klares Product resultire, 0. 


Bierwürze’s. Bier (8. 1041). 
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Biformen hatteLallemand einen Kohlenwasserstoff genannt, 
den er durch Zersetzung von aus Thymianöl erhaltenen Producten 
bekam, weil er für denselben die Zusammensetzung C,H; annahm; bei 
wiederholter Untersuchung zeigte es sich, dass dieser Kohlenwasser- 
stoff C,H,, d. h. Propylengas sei. | Fe. 

- Biimide nennt Gmelin die Imide oder secundären Amide einer 
zweibasischen Säure: A”HN (s. Bd. I, S. 6935). 

Bildstein, syn. Agalmatolith (Ba. I, S. 375). 

Bilicholinsäure s. bei Bilin unter Galle und Bäi 
Cholinsäure. 

Bilifellinsäure, syn. mit Gallensäure (s. d. Art oder 
Choleinsäure von Demarcay). 

Bilifulvin nennt Berzelius denrothen Gallenfarbstoff (s. Galle 
und Gallenfarbstoff). 

Bilifulvinsäure s. Bilifulvin unter Galle und Gal- 
lenfarbstoff. 


Bilin nennt Berzelius die Substanz, welche er als den Haupt- 
bestandtheil der Galle betrachtet (s. Galle). 


Bi lip haein nennt Heintz den dunkelbraunen, in den Gallen- 


steinen enthaltenen und darin, wie es scheint, an Kalk gebundenen Farb- 
stoff (s. Gallensteine u. Gallenfarbstoff). 


Biliverdin nennt Berzelius den grünen Gallenfarbstoff (s. d 
Art. und Galle). 


Bilsensäure nennt Peschier eine von ihm imBilsenkraut (Ayos- 
Cyamus niger) aufgefundene nach seiner Meinung neue, aber, nicht weiter un- 
tersuchte Säure, deren Eigenthümlichkeit in keiner Weise nachgewiesen ist. 


Bilsensamenöl, das ausgepresste fette Oel von Ayoscyamus 
niger gehört zu den trocknenden Oelen. 


Bimsstein, Pumer, Pumice, Ponce, Obsidienne scoriforme. Dieses 
vulcanische Product von poröser, blasiger oder schaumiger Beschaffen- 
heit, welches auch zum Theil gleichlaufend- oder verworren faserig, 
aber nicht krystallinisch erscheint, kleinmuscheligen bis ebenen Bruch 
hat, wird als eine Abänderung des Obsidian angesehen, insoweit man 
dies nach dem Vorkommen, den Uebergängen in Obsidian, nach den 
Bestandtheilen und nach dem ähnlichen Verhalten bei Glasflüssen be- _ 
urtheilen kann. Er ist weiss bis grau, gelblich, bräunlich, schwärz- 
lich, durchscheinend bis an den Kanten, hat Glasglanz, zum Theil 
wachsartigen, bei faseriger Bildung seidenartigen, die Härte — 5,0, 
das specif. Gewicht — 2,19 bis 2,23, schwimmt durch die in den Po- 
ren eingeschlossene Luft auf dem Wasser, ist sehr spröde und fühlt 
sich rauh an. Vor dem Löthrohre ist er bald schwerer, bald leichter, 
zum Theil unter Aufblähen zu weissem Email schmelzbar und enthält 
aıs Verschmelzungsproduct verschiedener Silicate die Bestandtheile 
Kieselsäure (70 bis 80 Proc.), Thonerde (10 bis 20 Proc.), Kali, Na-. 
tron, Kalk und Magnesia, Eisen- und Manganoxyde, zum Theil auch 
etwas Wasser (letzteres wie es scheint nicht als wesentlichen Bestandtheil) 
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 insehr wechselnden Mengen. Der Bimsstein findet sich für sich oder als 
Bimsteinporphyr mit ausgesonderten Sanidinkrystallen, als Lava mit 
Obsidian, gewöhnlich die obere Masse bildend, als Auswürfling in 
Conglomeraten und Tuffen, mit Trachyten u. s. w., wie auf den Lipari- 
schen Inseln, auf den griechischen Inseln Milo und Santorin, auf Tene- 
riffa, auf den Azoren, in der Rheingegend bei Neuwied, im Brohlthal, 
bei Marburg in Hessen, auf Island, in Mexico, Columbien, in Un- 
garn, in der Auvergne u. 8. w. und wird vielfach, namentlich zum Ab- 
schleifen von. Metallen u. dergl. verbraucht. K. 


Binarkies, syn. mit Strahlkies. 


Binartheorie ist die Hypothese genannt, nach welcher die 
Säurenhydrate als Wasserstoffverbindungen anzusehen sind, welche 
Verbindungen in Salze übergehen, indem Metall hier den vertretbaren 
Wasserstofl_ersetzt (s. unter Säuren und Salze). 


Binellisches Wassers. Aqua Binelli (Ba.ILSs. 158). 


Binnit heisst ein orthorhombisch krystallisirendes Mineral aus 
den Binnenthale in den Walliseralpen in der Schweiz, welches in dem 
weissen körnigen Dolomit eingewachsen vorkommt, selten deutliche 
prismatische Krystalle bildet, öfterer dagegen breite schilfartige, na- 
delförmige bis faserige Krystalloide, auch derb auftritt, sehr spröde und 
zerbrechlich ist. Stahlgrau bis eisenschwarz oder bis licht bleigrau, 
stark metallisch glänzend, undurchsichtig; Strich röthlichbraun, Härte 
— 2,5 bis 3,0, specif. Gewicht —= 5,0 bis 5,5. Die wesentlichen Bestand- 
theile sind Blei, Arsen und Schwefel, nur sind die Mengenverhältnisse 
von Damour, Sartoriusv. Waltershausen, Stockar-Escher, Na- 
son und Uhrlaub abweichend gefunden worden und dadurch mancher 
Zweifel über diese Species entstanden. Damour nämlich analysirte_ 
ein graues metallisches Mineral?), undeutlich krystallinische oder derbe 
Partien des Binnit, fand nebenbei tesserale Krystalle von ähnlicher 
Farbe und glaubte, diese seien dieselbe Substanz. Deshalb benannte er 
ein tesseral krystallisirendes Mineral Dufr&noysit und vindieirte ihm 
als Bestandtheile die des Binnits, entsprechend zufolge seiner Ana- 
lyse, der Formel 2PbS.AsS;. Später fand Sartorius v. Walters- 
hausen, dass in dem Dolomit ein tesserales Mineral vorkomme , aber 
anders zusammengesetzt sei, als es Damour angegeben hatte, dass 
dagegen ein ähnlich aussehendes graues bis eisenschwarzes Mineral 
viel häufiger enthalten sei, welches orthorhombisch krystallisirt und die 
Bestandtheile PbS und AsS; enthalte. Ihm, wie Damour, war der 
in der Schweiz gebräuchliche Name Binnit unbekannt und er nannte 
nun das orthorhombische Skleroklas, den Namen Dufrenoysit für 
das tesserale belassend. Seine Analysen liessen ihn aber finden, dass 
die Bestandtheile PbS und AsS; nicht immer den von Damour gefun- 
denen Verhältnissen entsprechen und so nahm er an, dass zwei isomorphe 
Mischungen, PbS.AsS; und 2PbS.AsS,, das orthorhombische Mineral 
in wechselnden Mengen zusammensetzen und bald mehr von dem einen, 
bald mehr von dem anderen darin enthalten sei. Diese beiden Theile unter- 
scheidet er nun als Skleroklas — 2PbS.AsS, und als Arsenome- 


») Annal, de chim. et de phys. [3] T. XIV, S. 379. 
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lan = PbS.AsS;. Die somit entstandene Verwirrung der. Namen 
wurde weiter vermehrt, indem Descloizeaux und Damour jetzt den 
Namen Dufrenoysit dem orthorhombischen Minerale gaben und das 
tesserale Binnit nannten, während es allein richtig ist, Binnit das ortho- 
rhombische zu nennen, welchen Namen ihm D. F. Wiser vor Allem 
gab, Dufr&noysit aber das tesserale zu nennen, wie Damour es zuerst 
benannte. Die Zusammensetzung desBinnit unterliegt einigenSchwankun- 
gen, sovielsteht jedoch fest, dass es wesentlich aus PbS und Ass; besteht, 
während der tesserale Dufrenoysit wesentlich Cu, Asund $ enthält). K. 


Binopiammon. oder Biopiammon s. Opiammon 
(1ste Aufl. Bd. V, S. 702). Rat | 


Biogen nennt Desor>) die eiweissartige Flüssigkeit, welche in 
den Eierstockeiern niederer Thiere (namentlich in denen von Ascidia, 
rustica) den Dotter umgiebt. _ 


Biotin, Biotina, syn. mit Anorthit (@. unter Oli- 
goklas). 


Biotit, Magnesiaglimmer, einachsiger Glimmer, Hexa- 
gsonglimmer, rhombo&discher Talk-Glimmer, Meroxen, Micas 
& un axe de double refraction, hexagonal Mica, Magnesia Mica. Die 
verschiedenen mit dem Namen Glimmer benannten Minerale lassen sich 
nach dem optischen Verhalten, auf welches der französische Physiker 
Biot zuerst aufmerksam machte, und nach den, Bestandtheilen unter- 
scheiden, und unter diesen hat Hausmann Biotitden optisch einachsi- 
gen Magnesiaglimmer genannt. Von ihm sind zunächst andere Magnesia- 
glimmer zu unterscheiden, welche optisch zweiachsige bei gleicher che- 
mischer Beschaffenheit sind. Der Biotit krystallisirt hexagonal und bildet 
meist tafelartige Krystalle, welche mit der Basisfläche die Flächen des 
hexagonalen Prisma &R oder die Flächen eines spitzen Rhombo&ders 
R — 73° zeigen, also"sechsseitige Tafeln mit geraden oder mit ab- 
wechselnd schiefen Randflächen darstellen. In der Turmalinzange 
zeigen hinreichend dünne Blättchen ein System kreisförmiger Ringe. 
Die Krystalle sind auf- und eingewachsen, mehr oder weniger deutlich, 
meist blätterige Krystalloide, mannigfach gruppirt und verwachsen zu 
Massen mit krystallinisch blätteriger bis schuppiger Absonderung. Sehr 
vollkommen spaltbar, parallel den Basisflächen, der Bruch darum nicht 
wahrnehmbar. Er ist gewöhnlich dunkel gefärbt, grün, braun bis 
schwarz, selten lichter, auf Krystallflächen ist Glasglanz, zum Theil 
wachsartiger, auf den Spaltungsflächen Perlmutterglanz, zum Theil halb- 
metallischer, bemerkbar; gewöhnlich erscheint er undurchsichtig, dünne 
Blätter sind durchscheinend bis durchsichtig; der Strich ist licht grün- 
lichgrau bis weiss; Härte — 2,5 bis 3,0, specif. Gewicht — 2,8 bis 
3,0; er ist milde und in dünnen Blättehen elastisch biegsam. Vor 
dem Löthrohr ist der Biotit meist schwierig zu graulichem, schwärz- 
lichem oder grünlichem Glase schmelzbar und zeigt mit Borax zusam- 
mengeschmolzen Reaction auf Eisen, im Kolben giebt er oft etwas 
Wasser und Spuren von Fluor. In Salzsäure ist er wenig, dagegen 


D) Kenngott's Uebers. 1844 — 49, $. 250; 1854, S. 134; 1855, S. 107 u. 
108; 1856 — 57, S. 157; Annal. d. Phys. u. Chem. Bd. XCVII, S. 115; Bd. C, 
S. 539; Annal. d. min. T, VIII, p.386. — ?) Sillim. Amer. Journ. [2.] VI, p. 395, 
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in Schwefelsäure vollständig zersetzbar, die Kieselsäure in Form weis- 
ser, perlmutterartig glänzender Blättchen ausscheidend. 

Vom Biotit und dem chemisch gleichen Phlogopit (dem optisch 
zweiachsigen Magnesiaglimmer) sind zahlreiche Analysen vorhanden, 
welche zum Theil namhafte Verschiedenheiten ergeben haben. Aus 
ihnen hat sich aber mit grösster Wahrscheinlichkeit herausgestellt, dass 
die Zusammensetzung des Biotit der Formel 3RO.SiO,; 4 m (R,O;. 
SiO3) entspricht, worin RO vorherrschend Magnesia mit Kali und 
Eisenoxydul, R, Oz aber vorherrschend Thonerde mit Fisenoxyd dar- 
stellt. Ausser diesen enthalten sie abwechselnd geringe Mengen von 
Kalk, Manganoxyden, Chromoxyd und Wasser, welches aber nicht 
wesentlich dazu zu gehören scheint, während etwas Fluor als Leu 
ter des Sauerstoffes bemerkt Werden ist D. 

Der Biotit erscheint selten als wesentlicher Gemengtheil von Ge- 
birgsarten, so im Miascit, öfter neben und für andere Glimmer, auf 
Lagern, Gängen, eingewachsen, an verschiedenen Fundorten, und wird 
bei mangelnder optischer Bestimmung oft mit dem Phlogopit verwechselt. 
Besonders schöne Krystalle sind die von Monroe in New-York in Nordame- 
rika, auch die vom Baikalsee, von Korosulik in Grönland; die in Auswürf- 
lingen des Vesuvs u. a. lassen sich deutlich als Biotit erkennen. K. 


Birkenblätter (v. Betula alba) enthalten ätherisches Oel (nach 
Grossmann 0,3 Proc.), Gerbstoff und einen bittern gelben Farbstoff. 


Birkencamphor s. Betulin. 
Birkenharz s. Betuloretinsäure. 


Birkenholz. 100 Thle. trockenes Holz geben, nach Kar- 
sten, 0,25 bis 0,3 Asche, nach Berthier 1,0; nach Letzterem enthält 
die Asche in 100 Thln. i6 lösliche und 84 unlösliche Salze. Wit- 
ting?) hat die Asche von Birkenholz analysirt, das auf verschiedenem 
Boden gewachsen war; I. von Birkenholz von einer palagonitschen, _ 
aus verwitterten vulkanischen Gebirgsmassen entstandenen Erde, von 
 Akureyri auf Island; II. von Holz von einem sterilen Kalkboden, der 
ee eh rmatien angehörend, von Morschen in Kurhessen ; III. von 
Holz von einer sandreichen, der Sandsteinformation angehörenden Erde, 
von Marburg in Kurhessen. 


I. in III. 
Bone 092 ale 
STR MR 1,6 1,2 2.8 
ee ee. wir 
Magnesia,.. : er... 252 1.4 11,8 
Thonerde . . . 1,4 0,4 oR 
Eisenoxyd. . . 0,8 0,4 _— 
Manganoxyd . . Spuren 1,7 3,8 
Schwefelsäure . 0,02 — 2,8 

") Rammelsberg's Handwörterb. d. chem. Theils d. Mineralogie. — Glimmer 


und die Supplemente Bd. I, 8. 60; Bd. I, S. 56; Ba. III, 8. 48; Bd. IV, S. 75; 
Bd. V. 8. 115. — Kenngott’s Uebers. d. mineral. Forschungen, 1844 — 1949, S. 95; 
1850 — 1851, $. 70; 1853, S. 64; 1854, S. 74; 1855, 8. 47, 

2) Keller's.u. Fiedsiikhn‘ S erde Monatsschrift f. Natur- u. Heilkunde, Heft 
V u. VI; Pharm. Centralbl. 1851, S. 404. Hier sind zugleich die Analysen der 
Bodenarten angegeben. 
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; ns Mae 
Kieselerde. . .. 2,9 1,5 4,0 
Kohlensäure . . 18,8 24 6 12,3 
Phosphorsäure . 81 4,2 16.6 
Wasser... „rl 7, 9,8 
Kohle; 10 Ö46 0,4 0,9 
Dad (4 0 % (urn HER 2,4 4,7 Fe. 


Birkenöl, ätherisches. Es A dass die verschiedenen 
Theile der Birke et Oel enthalten. 

Ein ätherisches Birkenblätteröl wird, nach Grassmann!), 
durch Destillation der jungen Blätter und der Knospen der Betula alba 
mit Wasser gewonnen. Es ist frisch bereitet farblos, färbt sich aber 
an der Luft allmälig gelb, es zeigt den eigenthümlichen balsamischen 
Geruch des eben entwickelten Birkenlaubes, und einen anfangs milden 
und süsslichen, hintennach balsamischen und brennenden Geschmack. 
Bei — 14°C. ist es dünnflüssig, bei 0° C. wird es dickflüssig, und er- 
 starrt bei — 10° C. zu einer festen, nicht krystallinischen Masse. Es 
löst sich in Alkohol leichter als in Aether; Wasser soll dem Oel ein Stea- 
ropten (?) entziehen. 

Ein ätherisches Birkenrindenöl aus der Rinde der zähen 
Birke (Betula lenta), einem in Nordamerika einheimischen Baum, durch 
Destillation mit Wasser erhalten, soll mit dem Gaultheriaöl (s. d. A.) 
identisch sein; es ist nicht fertig gebildet in der Rinde enthalten, son-. 
dern entsteht, ähnlich wie Senföl und Bittermandelöl, aus einer kry- 
stallinischen, geruchlosen Substanz, dem Gaultherin (s. d. A.) durch 
Einwirkung eines Ferments unter Einfluss von Wasser (Procter). 


Birkenöl, brenzliches, s. Birkentheer., 


Birkenrinde. Die weisse, leicht sich ablösende Epidermis 
der Birkenrinde enthält, nach Gaultier, Harz, .Gerbsäure, Extractiv- 
stoffe und Asche, welche letztere hauptsächlich Eisenoxyd, Kieselsäure 
und Kalk enthalten soll. 

Die ganze Birkenrinde ist früher unvollständig von John 3) un- 
- tersucht (sie enthält nach ihm 1/,; Harz, ausserdem Gerbstoff, wes- 
halb sie sowohl zum Gerben von Leder, als zum Sc aen na- 
mentlich von Seide, verwendet wird), später von Stähelin und Hoch- 
stetter *), welche mittelst verschiedener Lösungsmittel einzelne amor- 
phe Stoffe daraus dargestellt haben, deren Eigenthümlichkeit aber 
nicht hinreichend erwiesen ist. Die rothbraune Borke von dem unte- 
ren Stamm eines alten Baumes, in welcher sich eine weisse, harzartige 
Substanz durch das Gesicht erkennen lässt, giebt für sich an Wasser 
kaum lösliche Bestandtheile ab, wenn sie nicht vorher mit Aether behan- 
delt war. Zur Trennung der einzelnen Körper ward sie nach einander 
mit Aether, mit Alkohol, und zuletzt mit wässerigem Kali behandelt. 

Wird die trockene Rinde mit Aether behandelt, so zieht dieser 
ein beim Verdampfen als gelbe amorphe Masse zurückbleibendes Harz aus, 
dem kochendes Wasser eine geringe Menge einer gelben Substanz ent- 


\) Repertor. d. Pharm. Bd. XXXII, 8.337. — ?) Amer. Journ, of pharm. Jan. 
1844; Repert. d. Pharm. Bd. XC, 8. 211. — ?) Repert. d. Pharm. Bd, XXXIL, 
S. 327. — *) Annal, d. Chem. u. Pharm. Bd. LI, S. 79. 
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zieht; das zurückbleibende Harz hat die Zusammensetzung — Cy,Hzo O4, 
dieselbe wie die Sylvinsäure; es ist gelblich ‚weiss, amorph, geruch- 
und geschmacklos, es löst sich schwer und nur in heissem Alkohol, 
leichter in Aether, es schmilzt bei höherer Temperatur und entwickelt 
beim stärkeren Erhitzen einen schwach aromatischen Geruch. Von 
verdünnten Alkalien wird es nicht gelöst. 

Der Farbstoff wird erhalten, wenn man die mit Aether erschöpfte 
Birkenrinde mit Alkohol behandelt, und dem beim Abdampfen blei- 
benden braunen Rückstand durch Einwirkung von Aether zuerst alles 
darin Lösliche entzieht; der Rückstand wird dann in wenig Alkohol 
gelöst und allmälig unter Umrühren heisses Wasser zugesetzt. Der 
Farbstoff scheidet sich hierbei als rothbrauner Niederschlag ab, welcher 
bei der Elementaranalyse Zahlen giebt, die der Formel Cy, Hg 0, ent- 
sprechen. Diese in Wasser und auch in Alkohol unlösliche Substanz 
zeigt alle Eigenschaften des aus Fichtenrinde dargestellten Phlobaphen >) 
(s. 1ste Aufl. Bd. VI, 226). :& 

Durch Ausziehen der mit Alkohol und Aether erschöpften Birken- 
rinde mit verdünntem Alkali und Fällen der Flüssigkeit mit verdünn- 
ter Schwefelsäure wird ein rothbrauner Niederschlag von der Zusam- 
mensetzung C,H; 0, erhalten; frisch gefällt, ist er in Wasser und in 
Essigsäure löslich; einmal getrocknet, löst er sich auch beim Sieden nicht 
mehr in diesen Flüssigkeiten, auch in Mineralsäure ist er unlöslich, in 
Alkohol löst er sich schwer, leichter in verdünnten Alkalien; Kalk- 
und Barytsalze fällen die ammoniakalische Lösung vollständig, der 
Niederschlag ist rothbraun. Fe. 


Birkensaft, Birkenwasser, wird in ähnlicher Weise 
wie der Ahornsaft (s. Bd. I, S. 383) durch Anbohren der Stämme von 
Betula alba im Februar und März erhalten. Eine mittlere Birke soll 
etwa 8 Liter Saft geben (Geisseler). Dieser Saft enthält hauptsäch- 
lich Zucker, ausserdem stickstoffhaltende Substanzen und verschiedene 
Salze, darunter auch saures weinsaures Kali; er wird an der Luft sehr 
schnell sauer und geht leicht in Gährung über. Man verwendet den 
Saft in einzelnen Gegenden, z. B. am Harz, in Kur- und Liefland, zur 
. Darstellung einer weinigen Flüssigkeit, besonders eines moussiren- 
den Weines; man kocht den frischen Saft alsbald ein unter Zusatz von 
Zucker oder Honig, setzt die Masse durch Zusatz von Hefe in Gäh- 
rung, und füllt die Flüssigkeit, sobald die Hauptgährung vorüber ist, 
zur Nachgährung in Flaschen, wo dann diese langsam stattfindet, so 
dass die Flüssigkeit in der gut verstopften Flasche mit Kohlensäure 
übersättigt wird, und beim Oeffnen der Flaschen stark moussirt 1). Fe. 


Birkenschwamm. Nach J. Wolff 2) enthält der Birken- 
schwamm Holzfaser, Phlobaphen, Fett, Bitterstoff, unkrystallisirbaren 
Zucker, Gerbstoff, Aepfelsäure, Weinsäure und Citronsäure; die letzte- 
ren drei Säuren sind, nach ihm, die früher als Schwammsäure und Bo- 
letsäure (s. d. Art.) bezeichneten Körper. Der Schwamm enthält 15,3 
Proc. Wasser und 1,2 Proc. Asche, welche letztere in 100 besteht, aus: 
Kali 5,0; Natron 4,1; Kalk 48,8; Magnesia 5,5; Thonerde 3,1; Eisen- 


!) Dingler’s polyt. Journ. Bd. VII, 8. 484. ee 2) Vierteljahrschrift f. prakt. 
Pharm. Bd. IN, S. 1. 
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oxyd 1;6; Schwefelsäure 4,4; Chlor 0,6; Phosphorsäure 15,6; -Kiesel- 
säure 4,7; Kohlensäure 15,9. Fe. 


Birkentheer, Dagged, schwarzer Degen, schwarzer 
Doggert oder Deggelt, Birkentheeröl. In Russland und anderen 
nördlichen Ländern wird die Rinde der weissen Birke zur Darstellung 
des 'Theers bei der Verkohlung einer Art absteigenden Destillation 
unterworfen; indem man sie in 20 bis 25 Fuss tiefen Gruben, die sich 
nach unten verengen und dort Abflussröhren haben, fest einstampft, 
zuerst mit Stroh und dann mit einer Decke von Rasen und Erde be- 
deckt, in welch letzteren Löcher angebracht sind, die zum Anzünden 
und zum Reguliren des Zuges wie bei den Kohlenmeilern dienen. Die 
Rinde giebt hier 60 bis 70 Proc. Theer, welcher ausser brenzlichen 
ölartigen Producten auch Betulin enthält; er ist braunschwarz, ziem- 
lich dikflüssig, von eigenthümlichem Geruch, dient zum Anstreichen von 
Holz u. s. w., namentlich zum Einschmieren des sogenannten Juchten- 
oder Juftenleders, und dann auch als Wagenschmiere, weil er selbst bei 
starker Kälte nicht merklich an Flüssigkeit verliert. 

Durch Destillation des Theers wird ein braunes, stark riechendes und 
sauer reagirendes Oel erhalten. Bei der Rectification desselben geht bei 
etwa 100°0. zuerst hauptsächlich ein flüssiger Kohlenwasserstoff über von 
der Zusammensetztung des Terpentinöls gemengt mit sauerstoffhaltendem 
Oel, dessen Menge immer zunimmt, so dass der Sauerstoffgehalt des ganzen 
Destillats von 1 bald auf 7 und mehr Procent steigt, während der Kohlen- 
stoffgehalt, der anfangs 87 Proc. betrug, umgekehrt abnimmt. Durch 
Waschen des Destillats mit Kalilauge, wodurch es seine saure Reaction 
verliert, Destillation, mehrmaliges Behandeln mit Kalkwasser und Rec- 
tiieiren in einem Kohlensäurestrom wird endlich ein farbloses Oel 
erhalten, dessen Zusammensetzung dieselbe wie die des Terpentinöls 
ist = CypHis; es riecht auch dem Terpentinöl ähnlich, aber angeneh- 
mer als dieses, und weniger stark, zugleich an Birkenrinde erinnernd; 
es hat ein specif. Gewicht — 0,87 bei 20° C., ist wenig löslich in Was- 
ser, leicht in Alkohol und Aether; es siedet bei 156° C., das specif. Ge- 
wicht des Dampfes ist — 5,2 gefunden (berechnet auf 4 Vol. zu 4,8). 
Bei — 16°C, setzt das Oel etwas Stearopten ab. Es absorbirt an der 
Luft rasch Sauerstoff, und verwandelt sich dabei unter Abscheidung 
von wenig Kohlensäure in eine harzartige Masse. Das Oel absorbirt 
32 Proc. Chlorwasserstoffgas, ohne aber eine krystallisirbare Verbin- 
dung zu bilden. Durch Erhitzen mit dem 8- bis 10fachen Volumen 
verdünnter Salpetersäure wird es unter Entwickelung von Blausäure 
. oxydirt, es bilden 'sich zwei harzartige saure Körper, beide in Alkohol 
löslich, aus welcher Lösung der eine sich als körnige Masse abschei- 
det, während eine röthliche Substanz gelöst bleibt; beide Harze ver- 
binden sich mit Basen. 

Das Betulin (Cy H35 O3; S. 1028) kann der Zusammensetzung nach 
aus diesem Camphen’durch Oxydation entstehen, auf’ künstlichem Wege 
es daraus darzustellen, gelang aber bis jetztnicht (Sobrero!. Fe. 


Birkenwasser s. Birkensaft. 


?) Journ. de pharm. et chim. T. U, p. 207; Annal d. Chem. u. Pharm, 
öd. XLIV, 8. 121. Sobrero hat hier das specifische Gewicht des Dampfes in 
Folge eines Schreibfehlers zu 5,3 berechnet. | 
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"Birnen. Die Frucht von Pyrus communis enthält die gewöhn- 
lichen Bestandtheile der Früchte: Zucker, Oel, Pektin und Pektinsäure, 
Aepfelsäure, Aschenbestandtheile, Eiweiss u. s. w.; manche Sorten we- 
nigstens enthalten unstreitig auch Gerbsäure. ‘Vor dem Reifen sollen 
die Birnen auch Stärkmehl enthalten, doch zeigt sich, nach Berzelius, 
nicht die blaue Färbung auf Jodzusatz. Der ausgepresste Birnsaft ent- 
hielt, nach Versuchen von Faisst und Marx in den Jahren 1849 und 
1857, bei verschiedenen Sorten reifer Birnen übereinstimmend 7 bis ge- 
gen 12 Proc. an trockenem Zucker (C,H}2 019). Wolff!) erhielt (1856) 
bei der Analyse von 10 Birnensorten 8 bis 11 Proc. Zucker und im Gan- 
zen 16,0 bis 24,0 trockene Substanz auf 84,0 bis 76,0 Wasser. Lenssen 
und Seelheim ?) erhielten 1854 und 1855 bei der Rothbirne 7,0 bis 
7,9 Zucker und 83,0 bis 83,9 Wasser. Die Durchschnittsresultate von 
Wolff(D und von Lenssen und Seelheim (II) sind folgende: 


Wasser. Trockene. Unlösliche Im Saft Zucker. Pektin freie 


. Bubst. Subst. gelöste Eiweiss u. Säure. 
; Subst. Salze etc. 
I. 80,0 20,0 6,5 13,4 3,9 3,0 0,6 
DI. 83,5 16,5 4,6, 41,93%; 7,5 4,1 0,04 


Die abgenommenen Früchte reifen beim Liegen nach; bei zu lan- | 
gem Liegen nimmt aber der Zuckergehalt und dann auch der Wasser- 
gehalt ab. Be&rard erhielt: 


Reif u. frisch Mürbe Weich nach: zu 


gebrochen: langem Liegen. - 
Wassenwös, h.200. 80,84 4 83,9 62,7 
Zucker ul 0.18 650 11,5::%5 8,8 
Gummi ete.. . 32 2,0 2,6 
N Aepfelsäure. . 0,1 0,1 0,6 
Chlorophyll. .. 0,08 0,02. * 0,04 
Eiweiss etc... . 0,1 0,3 0,2 
Kolkoda. net. 008 0,04 0,05 


Die frischen Birnen enthalten, nach Th. Richardson), 0,4 Proc. 
Asche; 100 Thle. desselben enthalten: Kali 54,7; Natron 8,5; Kalk 8,0; 
Magnesia 5,2; Schwefelsäure 5,7; Kieselerde 1,5; Phosphorsäure 15,5; 
Phosphorsaures Eisenoxyd 2,0. | Pe. 


Birnenessenz. Birn enöl, Jargonell-pear ol. Mit diesem Na- 
men hat man eine verdünnte weingeistige Lösung von essigsaurem Amyl- 
oxyd bezeichnet, welche auffallend den Geruch und Geschmack nach 
Bergamottbirnen zeigt, und deshalb zum Aromatisiren von Zucker und 
dergleichen angewandt ist. 

Man löst 15 Thle. essigsaures Amyloxyd (s. d. unter Essigsäure), 
welches frei von Fuselöl sein muss, und 1,5 Thl. essigsaures Aethyloxyd 

in 100 bis-120 Thin. fuselfreien Weingeist. 053 Fe. 


Birnenöl s. Birnenessenz. 


2) Dingler’s Journ. Bd. CXL, 8. 319; Chem. Centralbl. 1857, 8. 13. 
2) Annal. d. Chem. u, Pharm. Bd. CI, 8.231. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm. 
Bd. LXVII, Anhang. 
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. Wgak 


Bisam, syn. Moschus. NR rel 


Bisam, künstliches, s. unter‘ Bernsteinöl s. 980. 
Bismäthyle s. unter Wismuth organ. Radicale. 
Bismuth, syn. Wismuth. 

Bismuthaurit s. Wismuth-Gold. 

Bismuthin, syn. Wismuthglanz. 

Bismuthit s. Wismuthspath. 

Bismutit s. Wismuthspath. 


Bissa-Bol, ein der Myrrhe ähnliches arabisches Cunaalıez 
(Vauglan)). 


Bissen, Boli nannte man früher in den Apotheken mehr oder 
weniger grosse Kugeln von der Grösse einer Erbse bis zu der einer 
kleinen Faust, welche aus sehr steifer Latwerge, aus Pulver mit Honig 
oder mit einem Extract angeknetet, geformt waren. 


| 


Bister?) nennt man eine braune Farbe, die in der Wassermalerei 
Anwendung findet und aus Glanzruss gewonnen wird. 

Man wählt unter dem Glanzruss die dichtesten, am meisten er- 
hitzten und dadurch trockensten Stücke aus, pulvert dieselben und zer- 
reibt das Pulver sorgfältigst mit Wasser, lässt dasselbe sich völlig klä- 
ren und giesst es ab. Dadurch sind die meisten in Wasser löslichen 
Salze, namentlich kohlensaures und essigsaures Ammoniak sowie auch 
ein Theil der brenzlichen Oele entfernt. Man übergiesst noch einige 
Male mit siedendem Wasser, um dies Extrahiren möglichst vollständig 
zu bewirken. Dann rührt man das feine Russpulver in kaltem Wasser 
auf, giesst die trübe Flüssigkeit nach 5 Minuten in ein anderes Gefäss, 
wiederholt dies noch zweimal nach Verlauf derselben Zeit und lässt 
dann die trübe Flüssigkeit sich ganz klären. Den Absatz versetzt man 
mit etwas Gummi arabicum und trocknet die so erhaltene Farbe, wel- 
che der chinesischen Tusche sich ähnlich verhält, nur braun statt 
schwarz ist. nr 


Bisuceinamids. ed unter Bernsteinsäure- 
amide. 


Bittererde s. Magnesia. 


Bitterfenchelöl, das ätherische Oel von Bifterfenchel (Phel- 
landrium aquaticum) s. unter Fenchelöl. 


Bitterkalk, Bitterkalkspath, Bitterkalkstein, Bitter- 
spath, Braunspath, Braunkalk, Perlspath, Rautenspath, Do- 
lomit, Miemit, Tharandit, Gurhofian, Konit, Eisenbitterkalk, 
Eisenbraunkalk, Eisenbitterspath, Rauhkalk, Stinkdolomit, 


") Pharm. Journ. and Transact. T. XII, . 297; Pharm. Oentralbl. 1852, S. 941. 
2) Dingler’s polyt. Joum. Bd. XL, 8. 508 u. Ba. XXVI, 8. 176. 
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% ; 
Stinkbitterkalk, Bitterkalkmergel, Talkspath, makrotypes 
Kalk-Haloid, eumetrischer Karbonspath, ‘dimerischer Kar- 
bonspath, Chaux carbonatee magnesifere, Chaus carbonate ferro-mangane- 
‚sifere, Dolomie, Pearl-Spar, Bitter-Spar. Diese Mineralspecies kryställi- 
sirt hexagonal, rhomboedrisch, isomorph oder homöomorph mit dem 
Kalkspath oder Caleit, die Grundgestalt ist ein stumpfes Rhomboäder, 
R — 106018 (im Mittel). Die Krystalle zeigen vorzüglich Rhomboöder 
R, oder spitzere und stumpfere in Combinationen, woran auch oft die 
Basisfläche OR und das hexagonale Prisma R vorkommen. Das 
Rhomboöder R gewöhnlich mit mehr oder weniger sattelförmig gebogenen 
Flächen, 1/,R’ öfter linsenförmig ausgebildet. Die Krystalle sind 
auf- und eingewachsen, einzeln und gruppirt, verwachsen zu kugeligen, 
halbkugeligen, traubigen, nierenförmigen, zelligen u. a. Gestalten, auch 
derb, Massen mit krystallinisch-körniger Absonderung bildend, die oft 
löcherig und porös, zuckerartig sind, auch dicht und erdig. Spaltbar 
parallelR, die Spaltungsflächen meist gekrümmt; Bruch muschelig, un- 
eben, splitterig und erdig. Farblos, weiss, grau, gelb und anders ge- 
färbt, meist licht, glasartig glänzend, oft perlmutterartig bis wachsartig, 
glänzend bis matt, durchsichtig (selten) bis undurchsichtig, Strich weiss 
oder graulich. Härte — 3,5 bis 4,5, die Dichte durch kieselige Bei- 
mengung auch bis 5,5, Eröd on Gewicht —= 2,8 bis 3,0. _ Die 
chemische Constitution wird am besten durch die Formel (Ca, Me)O. ‚CO, 
ausgedrückt, welcher keine bestimmte Procentzahl entspricht, oder im 
Mittel durch Ca0.C0;,—+MgO0.CO,. Die sehr zahlreichen Analysen 
haben bedeutende Schwankungen der beiden Hauptbestandtheile ergeben, 
wodurch einerseits Uebergänge in den Caleit, andererseits in den Mag- 
nesit gebildet werden, welche gleichzeitig mit Schwankungen in den 
Winkeln verbunden sind. Ausser Kalk und Magnesia kommen noch 
öfters Eisen- und Manganoxydul als stellvertretende Bestandtheile in 
untergeordneten Verhältnissen dazu, auch sind Beimengungen verschie- 
dener Art nicht selten. Ganze Stücke mit Salzsäure befeuchtet zeigen 
kein oder nur sehr schwaches Brausen, wogegen der Bitterkalk als 
Pulver in erwärmter Säure vollkommen mit Brausen löslich ist; die 
Auflösung giebt mit Schwefelsäure einen bedeutenden Niederschlag 
von Gyps, die Magnesia lässt sich, nach Entfernung desselben durch _ 
Filtration, durch phosphorsaures Natron mit Zusatz von Ammoniak fäl- 
len. Vor dem Löthrohre ist der Bitterspath unschmelzbar und brennt 
sich kaustisch. Das sehr feine Pulver einige Minuten auf Platinblech 
über der Spirituslamme geglüht, bleibt locker, sich während des Glühens 
etwas aufblähend. — Der Bitterkalk kommt häufig vor und bildet als 
krystallinisch-körniges bis dichtes Aggregat (Dolomit vorzugsweise ge- 
nannt) Gebirgsmassen, oder Lager, Gänge und Stöcke in anderen. 
Krystallisirt findet er sich an verschiedenen Orten und wird nach dem 
verschiedenen Aussehen und den vorkommenden Nebenbestandtheilen 
oder Beimengungen verschieden benannt. K. 


Bitterkeit. Eigenthümliche Empfindung der Geschmacksorgane, 
die vorzugsweise mit dem hintern Theile der Zunge und im Gaumen 
wahrgenommen wird und länger andauert als jeder andere Geschmack. 
Im Gegensatz zur Süssigkeit erzeugt die Bitterkeit durch die Geschmacks- 
organe eine den Meisten unangenehme Eınpfindung. Der bittere Ge- 
schmack ist entweder ein sogenanntes reines Bitter,-oder er ist durch 


70* 


1108 Bitterklee. — Bittermandelöl, 
adurch häufig 


Beimischung von Süss, Sauer u. a. m. ifo. a d 
noch unangenehmer, ekelerregend. 

Die Bitterkeit einer Substanz weist nicht, wie der saure Geschmack, 
auf einen bestimmten chemischen Charakter derselben oder eines ihrer 
Bestandtheile hin, noch steht sie in einem nachweisbaren Zusammen- 
hange mit den übrigen Eigenschaften eines Körpers. Sie findet sich 
vorzugsweise in dem Pflanzenreiche und dessen Producten, und eine 
Reihe ähnlicher Stoffe aus demselben hat den Namen der Bitterstoffe 
erhalten. Manche vegetabilische Basen zeichnen sich durch einen bit- 
teren Geschmack aus. Auch viele ätherische Oele besitzen einen Ge- 
schmack, der bitter, zugleich aber brennend, scharf, aromatisch ist. 
Die durch Einwirkung von Salpetersäure auf verschiedene organi- 
sche Substanzen entstehenden Nitroverbindungen zeigen oft einen sehr 
starken bitteren Geschmack. Das Thierreich liefert einen bitteren 
Stoff in der Galle. In der anorganischen Natur sind es unter ande- 
ren die Salze der Magnesia oder Bittererde, die einen bittern Ge- 
schmack besitzen. 


Bitterklee, Fieberklee; Herba Trifolü fibrini. Unter die- 
sem Namen ist das Kraut von Menyanthes trifolata in der Mediein ge- 
bräuchlichh Nach der Untersuchung von Trommsdorff enthält der 
ausgepresste Saft desselben: einen nicht näher untersuchten extracti- 
ven Bitterstoif, Menyanthin genannt; Inulin; eine eigene stickstoff- 
haltige Materie; braunes Gummi; Eiweiss; Blattgrün; Aepfelsäure; 
essigsaures Kali. — Der Saft wird in der Heilkunde sowohl für sich, 
als auch zu Extract verdampft angewendet, und letzteres ist, da es kei- 
nen Gerbstoff enthält, vorzugsweise geeignet, den Eisensalzen zuge- 
setzt zu werden. 


 Bittermandelöl, ätherisches oder flüchtiges, unge- 
reinigtes oder rohes. Wir bezeichnen hier als ungereinigtes äthe- 
Fische Bittermandelöl das flüchtige Oel, wie es unmittelbar durch De- 
stillation von bitteren Mandeln u. s. w. erhalten wird. Es enthält als 
Hauptbestandtheil Benzoylwasserstoff, daneben als nie fehlend und we- 
sentlich Oyanwasserstoff. 

Das Oel wird bei der Destillation von bitteren Mandeln mit Was- 
ser erhalten, in geringerer Menge aus den Blättern von Prunus lauro- 
cerasus, den Blüthen, der Rinde und den Kernen von Prunus padus, den 
Blättern und Kernen von Amygdalus persica, den Kernen der, Kirschen 
u. 8. w; nach Wicke (s. Bd. I, S. 762). geben viele Pomaceen und 
Amygdaleen bei der Destillation mit Wasser das gleiche Oel. Es ist 
durch die Untersuchungen von Robiquet, besonders aber von Liebig 
und Wöhler unzweifelhaft erwiesen, dass das Oel erst bei der Ein- 
wirkung von Wasser und Emulsin durch Zersetzung des in den Pflanzen- 
stoffen enthaltenen Amygdalins gebildet wird (s. bei Amygdalin Bd.TI, 
S. 62); man hat sich nun vielfach gestritten, ob die Pflanzen auch 
schon etwas Bittermandelöl fertig gebildet enthalten. Da die Pflanzen- 
stoffe im frischen Zustande Wasser enthalten, so kann man wohl an- 
nehmen, dass sie eine diesem Wassergehalt entsprechende, also geringe 
Menge Oel schon fertig gebildet enthalten, während das Oel hauptsäch- 
lich erst durch Zerfallen des Amygdalins beim Zusetzen von Wasser ge- 
bildet wird; Guibourt giebt freilich an, dass in den unversehrten Blät- 
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tern der Kirschlorbeeren kein Oel enthalten sei, und Lepage stimmte 
ihm später bei, während er früher das Gegentheil behauptet hatte. 

Das Bittermandelöl wird aus bitteren Mandeln oder zuweilen aus 
den in grösseren Massen in den Handel kommenden Pfirsichkernen dar- 
gestellt. Diese Samen werden zuerst gestossen und kalt ausgepresst, 
um das fette Oel zu entfernen, sie werden dann mit kaltem oder 
 lauwarmem Wasser (4 bis 6 Thle. auf 1 Thl. Mandeln) angerührt, 
und zweckmässig erst nach 24stündigem Stehen damit destillirt (8. 
Amygdalin). Die Destillation wird am besten mit gespannten Wasser- 
dämpfen vorgenommen. Wird auf freiem ‚Feuer destillirt, so ist .e8 
nothwendig, um das Anbrennen zu verhüten, die Masse vor dem Er- 
hitzen, wie während der Destillation, zuweilen umzurühren, oder man 
bedeckt den Boden der Blase mit nassem Sand, und bringt darauf den 
Brei von Mandeln und Wasser. Man kann, um die Gefahr des An- 
brennens der Masse zu vermeiden, auch den Mandelbrei, nachdem er: 
24 bis 48 Stunden in gelinder Wärme digerirt ist, von der Flüssig- 
keit abseihen, den Rückstand auspressen, mit etwas Wasser wieder an- 
rühren und nochmals abpressen, und dann nur die Flüssigkeit destil- 
liren. ’ 

Bei der. Destillation geht nun das Oel mit dem Wasser über; die 
ersten Portionen des Destillats sind besonders reich an Oel, aber auch 
an Blausäure, und deshalb klar; das später Uebergehende ist milchig, 
weil es wegen seines geringeren Gehaltes an Blausäure auch weniger 
Oel gelöst enthält. Die Destillation wird fortgesetzt, so lange sich 
noch Oeltröpfchen abscheiden, oder das Wasser stark nach dem Oel 
riecht. Däs aus dem Destillat sich zu Boden setzende Oel wird nun 
wie gewöhnlich von dem Wasser getrennt. Das letztere enthält immer 
hinreichend Oel gelöst, um die Abscheidung zu lohnen; man destillirt 
zu dem Ende das Wasser nochmals, wo dann das Oel mit den ersten 
Portionen des Wassers überdestillirt. Wenn dem Wasser vor der 
zweiten Destillation hinreichend Kochsalz zugesetzt wurde, so scheidet 
sich das Oel etwas vollständiger ab. 

Die Ausbeute an ätherischem Oel ist nicht sehr gross, und sehr 
wechselnd; 1000 Thle. bittere Mandeln sollen etwa 7 bis 8 Thle. ätheri- 
sches Oel geben, 1000 Thle. Pfrsichkerne 3.bis 4 Thle., frische Kirsch- 
lorbeerblätter 5 bis 6 Thle., frische Rinde von Prunus padus etwa 
3 Thle., und junge frische Blätter von Prunus spinosa 2 Thle. Oel. 

Das rohe Bittermandelöl ist frisch bereitet nahezu farblos, färbt 
sich aber bald gelblich; es zeigt einen starken eigenthümlichen, ange- 
nehm aromatischen Geruch neben .dem kenntlichen Geruch der Blau- 
säure; es schmekt brennend und sinkt in Wasser zu Boden; es siedet 
bei ungefähr 180° ©. und brennt an der Luft entzündet mit russender 
Flamme. 

Das ätherische Bittermandelöl enthält als Hauptbestandtheil Ben- 
zoylwasserstoff, zugleich immer Oyanwasserstoff, ausserdem sind darin 
geringe Mengen Benzo&säure, Benzoin und Benzimid, und vielleicht andere 
Produkte. Das käufliche Oel scheint zuweilen auch noch andere viel- 
leicht isomere Oele zu enthalten, was vielleicht nur davon herrührt, 
dass zu seiner Darstellung andere Substanzen, z. B. Kerne von Pfirsi- 
chen, Kirschen u. s. w., angewendet sind. Wird das rohe Oel der 
fractionirten Destillation unterworfen, so geht mit den ersten Portio- 
nen des Destillats die Blausäure vollständig über, das zuletzt destilli- 


1110 Bittertnirldeld, iehärischelkoder flüchtiges 


‚rende Oel ist blausäurefrei; Benzo&säure, Benzoin und Benzimid finden 
sich hauptsächlich im Rüdkstände. Die in dem Oel vorhandene Blau- 
säure ist die alleinige Ursache seiner giftigen Wirkung; wird ihm die 
Blausäure durch Kalk und Eisenchlorür, durch Alkalien oder Queck- 
silberoxyd vollständig entzogen, so ist es nicht mehr giftig (s. Ben- 
FOyLWARBerEtOst S. 915). \ 
‘ Das Bittermandelöl ward, trotz seines hohen Preises, früher in 
grosser Menge zu Parfümerieen verwendet, und namentlich in Paris zu 
denmi Ende in grossartigem Massstabe fabricirt; jetzt ist es hier zum grossen 
Theil durch Nitrobenzol (Huile de Mirbane s. unter Benzol 8.875) ver- 
drängt. Es ist begreiflich, dass bei einem so theuren Präparat öfters Ver- 
fälschungen vorkommen; Weingeist, der, in nicht zu grosser Menge 
zugesetzt, den Geruch des Oels nicht wesentlich verändert, leichte äthe- 
rische Oele, Nitrobenzol u. a. sind die gewöhnlichen Verfälschungs- 
mittel; die leichte Oxydirbarkeit des Benzoylwasserstoffs und das dabei 
entstehende Product, die Benzoösäure, lassen das Bittermandelöl leicht 
‘von anderen Oelen scheiden, deren Geruch dann deutlicher hervortritt. 
Alkohol und leichte ätherische Oele geben sich durch Einwirkung auf 
das specifische Gewicht des Oels im Vergleich mit reinem Bitterman- 
delöl zu erkennen; Alkohol giebt sich auch bei der Behandlung mit 
Salpetersäure zu erkennen: mischt man 1 Vol. des Oels mit 2 Vol. 
Säure von 1,42 specif. Gewicht, so zeigt sich bei reinem Oele weder 
eine Eurhönverendknen noch eine andere merkbare Einwirkung, erst 
nach 5 bis 4 Tagen fängt die Bildung von Benzoösäure an, und nach 
und nach verwandelt sich das Ganze in eine krystallinische, später sich 
schön grün färbende Masse. — Enthält das Oel 8 bis 10 Proc. Al- 
kohol, so tritt beim Schütteln mit Salpetersäure sogleich ein starkes 
Aufbrausen unter Entwickelung von rothen Dämpfen ein. selbst 
2 bis 3 Proc. Alkohol im Bittermandelöl lassen sich bei Anwendung 
von starker Salpetersäure von 1,5 durch die Entwickelung von salpetri- 
ger Säure erkennen, während die Salpetersäure sich mit reinem Oel ohne | 
solche Einwirkung zu einer klaren Flüssigkeit mischt (Redwood)). 
Zur Prüfung des’ Bittermandelöls auf seine Reinheit ist nament- 
lich auch sein Verhalten gegen doppelt-schwefligsaure Alkalien geeig- 
net; setzt man das Bittermandelöl zu einer erwärmten Lösung von 
zweifach-schwefligsaurem Natron von 27 bis 28°0B. (von 1,26 bis 1,24 
specif. Gewicht), so löst das reine Oel sich vollständig zu er en 
Flüssigkeit, während die beigemischten Oele, die nicht zu den alde- 
hydartigen gehören, so wie Unreinigkeiten u. s. w. ungelöst zurück- 
bleiben (Bertagnini?). 
Das Bittermandelöl giebt bei Einwirkung anderer Körper begreif- 
lich der Hauptsache nach dieselben Umsetzungsproducte wie reiner 
. Benzoylwasserstoff; in manchen Fällen bedingt die Gegenwart der 
fremden Stoffe, namentlich die der Oyanwasserstoffsäure, die Bildung 
eigenthümlicher Umwandlungsproducte, Bei den Derivaten des Bitter- 
mandelöls ist es oft derselbe Fall wie bei denen des reinen Benzoylwasser- 
stoffs, dass die Umstände ihrer Bildung nicht so vollständig bekannt sind, 
um sie willkürlich darstellen zu. können. Manche dieser, nach Bil- 
dung und zum Theil auch nach Zusammensetzung nicht vollständig 
!) Pharm. Journ: Trans. T. XI, p. 486; Pharm. Centralbl. 1852, 8. 495. 


2) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXV, S. 179 u. 8. 268; Pharm. Centralbl. 
1853, 8. 57. 
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bekannten Producte sind h ier aufgeführt worden, weil sie bis jetzt 


- nur mit rohem Oel dargestellt wurden, obgleich es wahrscheinlich ist, 
dass sie auch aus reinem Oel erhalten werden können. 


Verwandlungen des Bittermandelöls. Bei dem rohen Oel 
zeigt sich der gleiche Umstand wie bei dem gereinigten, dass es wahr- 
scheinlich leicht in isomere Oele sich umwandelt, welche sich gegen 

manche Körper verschieden verhalten, daher unter eb gleichen 
Umständen oft verschiedene Producte entstehen. 


1. Durch Wärme wird es in ähnlicher Weise wie das reine Oel 
zersetzt. | 

2. Durch Sauerstoff. Das unreine Oel oxydirt sich an der Luft be- 
sonders bei Gegenwart. von Feuchtigkeit eben so leicht, wie das reine; 
der gewöhnliche Sauerstoff geht in Berührung mit dem Oel besonders 
im ‚Sonnenlicht schnell in Ozon über D) (s. Benzoylwasserstoff). 


3. Salpetersäure, wie Mang anhyperoxyd und Schwefel- 
säure verhalten sich gegen Bittermandelöl wie gegen Benzoylwasserstoff. 


4. Schwefelsäure bildet hier wie bei Benzoylwasserstoff Bitter- 
mandelölschwefelsäure, sogenanntes Benzoylhydrat (S. 1123), und viel- 
leicht sogenannten benzo&sauren Benzoylwasserstoff (s. u.). Beim Mi- 
schen von Nordhäuser Schwefelsäure mit rohem Bittermandelöl wird 
nach dem Verdünnen des Gemenges mit Wasser und Abdampfen der 
Flüssigkeit eine halbfeste an der Oberfläche sich abscheidende Masse 
erhalten, welche aus Wasser umkrystallisirt alle Eigenschaften der 
Mandelsäure zeigt, und durch concentrirte Schwefelsäure unter Ent- 
wickelung von Kohlenoxyd zerlegt wird. 

5. Durch Chlorgas, wenn es trocken ist, bildet sich auch hier 
Benzoylchlorid und Benzoylwasserstoff- Benzoylchlorid; bei Anwendung 
von feuchtem Chlorgas entsteht benzoösaurer Benzoylwasserstoff 
und Laurent’s Stilbesilsäure (8. 1112); ob sich hier auch das 
sogenannte Benzoylhydrat bildet, und wie weit dieses mit dem benzo&- 
sauren Benzoylwasserstoff' übereinkommt, bleibt noch zu ermitteln. 

Benzo&ösaurer Benzoylwasserstoff; ist vonWinckler entdeckt, 
seine Zusammensetzung ist, nach Liebig, C43Hıs Os, d.i. 2.(C14H%05). 
C,H;0,. Seine Eigenschaften sind noch zu wenig bekannt, um zu 
entscheiden, ob er sich wirklich als eine solche Verbindung von Ben- 
zo@säure mit Benzoylwasserstoff ansehen lässt. Er entsteht bei Ein- 
wirkung von feuchtem Chlorgas auf Bittermandelöl; ob er auch bei Be- 
handlung des Oels mit rauchender Schwefelsäure entsteht, ist nicht 
mit Sicherheit nachgewiesen. Wird rohes Bittermandelöl oder Kirsch- 
lorbeeröl mit feuchtem Chlorgas gesättigt, so erstarrt das Oel nach 
einiger Zeit zu einer krystallinischen ziemlich festen Masse. Nach dem 
Auswaschen derselben mit kaltem Aether bleibt die Verbindung als 
ein weisses krystallinisches Pulver, oder in vierseitigen glänzenden Pris- 
men zurück. Der benzoösaure Benzoylwasserstoff entsteht hier, indem 
ein Theil des Oels zu Benzoösäure oxydirt wird, welche sich im Ent- 
stehungsmoment mit einem anderen Theil des Oels vereinigt, der un- 
verändert blieb. Er ist unlöslich in Wasser, löst sich wenig in kaltem 
Aether, aber reichlich in Alkohol. Beim Erwärmen schmilzt er,’ und 
verflüchtigt sich beim stärkeren Erhitzen unzersetzt. Beim Erwärmen” 


') Vergl. auch Schönbein, Journ. f. prakt. Chem. Bd. LXXV, 8. 73. 
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mit einer weingeistigen Kalilösung Wird er agziest, und r Bildung von 
benzo&saurem Kali. 

Die Stilbesilsäure, Stilbesüberoxyd oder Stilbesige Säure 
(Acide stilbeseux, Suroxwyde de stilbese) ist von Laurent!) dargestellt und 
untersucht. Die Formel des Hydrats ist 2HO.0,5H;0;. Diese Ver- 
bindung enthält die Elemente von 2 Aeg. Benzoylwasserstoff — 2H 

8.0. 

w Diese Säure bildet sich, wenn man die Einwirkung von Chlor auf 
Bittermandelöl zuletzt durch Wärme unterstützt; das Oel erstarrt dann 
nach dem Erkalten zu einem Brei von Bunzoskte| Benzoylchlorid, 
einem nicht weiter untersuchten krystallinischen Körper und Stilbesil- 
säure. Die ganze breiartige Masse wird nach dem Abtröpfeln auf 
einem Trichter mit kaltem Aether-Weingeist abgewaschen und der 
Rückstand in siedendem Aether gelöst; aus dieser Lösung krystallisirt 
die Stilbesilsäure beim freiwilligen Verdampfen in schiefen rhombischen 
Prismen. — Die Säure ist viret in Wasser, wenig in Alkohol oder 
Aether löslich; die Lösungen röthen nicht, Lackmus; die Krystalle 
schmelzen bei 1450C.; wird hierbei mit dem Hewärmeu aufgehört, ehe 
alles geschmolzen 1 so wird die Masse beim Erkalten fest und 
krystallinisch; war alles geschmolzen, so bleibt sie bis fast bei mittlerer 
Temperatur flüssig, und erstarrt dann langsam zu einer gummiähnlichen, 
durchsichtigen Masse, die beim gelinden Anwärmen zu einem matten, 
strahligen, warzenförmigen Krystallconglomerat wird. Bei der trocke- 
nen Destillation der Stilbesilsäure erhält man eine ölige Flüssigkeit, die 
während des Erkaltens krystallisirt. — Beim Erhitzen mit. concentrir- 
ter Schwefelsäure entwickelt sich aus Stilbesilsäure Kohlenoxyd, wäh- 
rend der saure Rückstand Benzoösäure enthält (Laurent und Ger- 
hardt). — Die Stilbesilsäure löst sich in Ammoniak, Säuren fällen 
sie unverändert, aus der Lösung; die weingeistige a 
Lösung giebt mit salpetersaurem Silberoxyd ein in glänzenden Schuppen 
krystallisirendes Silbersalz: 2AgO.C,H30, (Laurent). 

6. Durch Chlorwasserstoff erleidet das rohe Bittermandelöl 
eisenthümliche Umsetzungen. 

Es treten hier unter Vermittelung der Säure entweder die Ele- 
mente der Blausäure mit dem Benzoylwasserstoff zu einer Verbindung 
zusammen, dem Benzoylwasserstoff-Cyanwasserstoff;' oder in- 
dem die Blausäure sich unter Einfluss der wässerigen Säure zerlegt, 
bildet sich die gepaarte Benzoylwasserstoff-Ameisensäure, die 
sogenannte Mandelsäure. 

a. Der Bittermandelöl- N von Voelckel?) 
entdeckt, hat die Formel C,H, NO, — C,,H,;0, . HEy. 

Mau versetzt zur Darstellung dieser Verbindung blausäurehaltiges 
Bittermandelöl mit Salzsäure und verdampft die Flüssigkeit unter 
100° C.; bei einer gewissen Concentration scheidet sich dann die neue 
Verbindung als ein ölartiger Körper ab, der durch Waschen mit Was- 
ser gereinigt und im Vacuum über Schwefelsäure getrocknet wird. Das 
Oel hat ein specif. Gewicht von 1,24, ist geruchlos, in Wasser schwer 
löslich, in Alkohol und Aether löst es sich leicht; die wässerige Lösung 
schmeckt bitter, reagirt neutral. — An der Luft ist die "Verbiodäng 


2 Revue scientf. T. XVI, p. 386; Jahresber. v. PER Bd. XXV, 8.626. 
2) Pogg. Annal. Bd. LXI. S. 444. 
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unyeränderlichgit bis 100°C, erwärmt, fängt sie an sich zu. zersetzen, und 
riecht dann nach Bittermandelöl; bei 170°C. siedet sie und zerfällt 
. dann vollständig in Benzoylwasserstoff und Blausäure; 1 Aegq. dieser 
Verbindung Be genau die Bestandtheile von 1 Aeq. Benzoylwasser- 
stoff und 1 Aeq. Cyanwasserstoff. Mit Salzsäure erwärmt, bildet sich 
Mandelsäure, beim Erhitzen mit Kalilauge entsteht Cyankalium und 
Benzoylwasserstoff. 

b. Wird die Salzsäure mit dem blausäurehaltenden Oel oder mit 
dem Benzoylwasserstoff-Oyanwasserstoff erhitzt, so bildet sich durch Zer- 
legung von Blausäure und Wasser auf der einen Seite Salmiak, auf der 
anderen Ameisensäure, welche sich mit Benzoylwasserstoff zu einer ge- 
paarten Säure, der Benzoylwasserstoff-Ameisensäure oder Man- 
. delsäure (s. unten 8. 1117), verbindet (Winckler): 


Benzoylwasserstoff mit Cyanwasserstoff 


= — HO. CH OÖ, E= CG,HO; —- ak 


Mandelsäure 

7) Durch Chlorschwefel. Wird dieser mit Bittermandelöl zusam- 
mengebracht, so erwärmt sich die Masse heftig und es entwickelt sich 
Salzsäure. Wird nach 24 Stunden die ölige Masse mit wässerigem 
Ammoniak geschüttelt, so bilden sich drei Schichten, zu unterst schei- 
det sich Schwefel ab, darüber findet sich eine wässerige Salmiaklö- 
sung, und oben auf ne eine ätherische Lösung von Benzoylhy- 
drat (s. d. Art.). 

8. Ammoniak giebt bei der Einwirkung auf rohes Bittermandelöl 
theils dieselben Producte wie bei Anwendung von Benzoylwasserstoff; 
theils entstehen hier aber auch eigenthümliche Verbindungen, deren 
Bildung zum Theil durch die Gegenwart von Blausäure bedingt ist. 

‚Bei anderen Körpern ist es zweifelhaft, ob sie nicht ebensowohl auch 
„aus reinem Benzoylwasserstoff erhalten werden können. 

Viele der hierher gehörenden Producte sind von Laurent ent- 
deckt, und zum Theil wegen Mangel an Material unvollständig unter- 
sucht; bei manchen ist selbst die Zusammensetzung noch zweifelhaft, 
und eine neue Untersuchung schon deshalb schwierig, weil die Ums 
stände ihrer Bildung nicht so vollständig bekannt sind, um sie willkür- 
lich darstellen zu a Diejenigen Dar welche daher bis jetzt 
nur mit rohem Bittermandelöl dargestellt sind, und von denen es nicht 
‘ unzweifelhaft ist, dass sie auch aus reinem Benzoylwasserstoff entstehen 
können, mussten hier aufgeführt werden. Ä 

Uebergiesst man rohes Bittermandelöl mit einem gleichen Volumen 
concentrirten kaustischen Ammoniaks, so verwandelt sich das Oel’nach 
etwa vier Wochen langem ruhigen Stehenin eine feste Masse. Nachdem 
das flüssige Ammoniak abgegossen ist, wird das unveränderte Oel mit 
kaltem Aether ausgezogen, und der krystallinische Rückstand wieder- 
holt mit kochendem Aether, dann mehrere Male mit kochendem Alkohol 
behandelt. Die verschiedenen Krystallisationen werden einzeln für sich 
umkrystallisirt, bis man in jeder Portion bei 300maliger Vergrösserung 
nur gleichartige Krystalle bemerkt. Man erhält hier, neben wenig Hydro- 
benzamid ($. 934), die Producte Benzhydramid (S. 1120), Azobenzoyl 
(8. 1121) und Benzoylazotid (S. 1121) und geringe Menge nicht näher 
untersuchter Stoffe. Weiter entstehen unter bestimmten Umständen noch 
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" Azobenzoid (s.8. 1 115), Azobenzoidin, Benzitiä; und d Stilbazid (8. Nee 
(Laurent). 

Indem eine alkoholische Lösung von rohem Bittermandelöl mit 
Ammoniakgas gesättigt eine Stunde stehen gelassen wurde, bildete 
sich ein Niederschlag, der neben einer harzartigen, in Alkohol lös- 
lichen Substanz (hauptsächlich Bibenzoylimid) eine körnige, in Al- 
kohol nicht lösliche Substanz enthält. Das Bibenzoylimid scheint hier 
nur durch Einwirkung von Ammoniak auf reinen Benzoylwasserstoff 
entstanden zu sein, während der körnige in Alkohol unlösliche Körper 
seiner Zusammensetzung nach (CO, HN, — (34304 + NH —+ 
NH, — 4HO), wie seinen Zersetzungsproducten nach unter gleich- _ 
zeitiger Mitwirkung von Blausäure entstanden ist (Robson). Diese 
körnige Substanz hat die gleiche Zusammensetzung und scheint iden- 
tisch zu sein mit dem Benzoylazotid von Laurent und Gerhardt (s.d. 
SALI21) 

Für das. Azobenzoidin berechnet Laurent!) nach dem alten 
Atomgewicht des Kohlenstoffs (C — 6,12) Cs, Hs; N;,, danach wäre es iso- 
mer mit dem Azobenzoid; rechnet man Laurent’s Resultate nach dem 
“ neueren Atomgewicht des Kohlenstoffs (C — 6) um, so erhält man 
82,3 Kohlenstoff, 5,6 Wasserstoff, und durch Differenz 12,1 Stickstoff; 
dieses stimmt nahezu mit den Formeln O3, Hj3 N, oder Cyı H}3N, (81,8 
oder 82,3 Kohlenstoff auf 5,4 oder 5,3 Wasserstoff). Es ist auch hier 
eine neue Untersuchung nöthig, um die Formel fest zu stellen. Wenn 
das. Azobenzoidin nach der Formel C53,H4; N auch isomer mit Benzoyl- 
azotid wäre, ‘so kann es seinen Eigenschaften nach doch nicht damit 
identisch sein. 

Das Azobenzoidin wird erhalten, wenn man das bei der Rectifi- 
cation von rohem Bittermandelöl gewonnene erste blausäurereiche 
Destillat in einem Kolben mit breitem Boden mit 1 Vol. Ammoniak 
mischt; nach 8 Tagen ist die Masse fest. Zuerst mit kaltem Aether 
ausgewaschen, dann mit Aether ausgekocht, erhält man beim Erkalten 
a Verdampfen der letzten Lösung glänzende Krystalle, schiefe Pris- 
men mit rectangulärer Grundfläche; diese Krystalle von Azobenzoidin 
sind farblos, a I in Alkohol schwer löslich, löslicher in Aether. 
Sie schmelzen in der Wärme, die Masse bleibt aber dann beim Erkal- 
ten durchsichtig. Schwefelsäure und Salpetersäure zersetzen das Azo- 
benzoidin in der Wärme. - 
| Das Benzamil, ein kierher gehörendes Product, ist auch von 
Laurent entdeckt. Seine Formel ist CH, N O;. 

Laurent?) erhielt es, indem er rohes Bittermandelöl, mit Kali ver- 
setzt, destillirte, und als zwei Drittel abdestillirt waren, den Rückstand, 
in Aether-Weingeist gelöst, mit Ammoniakgas behandelte. Es bildete 
sich ein weisser Niederschlag, welcher mit viel Aether ausgekocht 
wurde; die erkaltete Lösung war voll feiner Krystallnadeln, am Boden 
aber setzte sich ein feines weisses krystallinisches Pulver ab, das Benz- 
amıl. Es ist in Alkohol fast unlöslich, selbst in Aether schwer lös- 
lich, es schmilzt bei 170°C., beim Erkalten wird es, aber erst bei ge- 
wöhnlieher Temperatur, fast und krystallinisch; bei der trockenen De- 
stillation bildet sich ein in Aether leicht löslicher Körper. Eine wein- 


a Kanal. de em, "et de phys. [3.] T..L, p. 302, Annal. d, Chem. u. Pharm. 
Bd. XXXVIN, S. 329. — 2) Revue Scientif. T. XIX, p. 446. 
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geistige Ralite Sit zersetzt das Benzamil beim Kochen, wobei eine 
krystallinische nicht weiter untersuchte Substanz sich bildet. 

Das Stilbazid !) ist ein anderer von Laurent entdeckter Körper, 

. der durch Einwirkung von Ammoniak auf die letzten Portionen des De- 
stillats. von Bittermandelöl entsteht. Zusammensetzung — Cyg Ho N O3; 
über seine Entstehungsweise, ob.es durch Einwirkung des Ammoniaks 
auf Bittermandelöl oder auf Benzoin entstehe, so wie über seine Eigen- 
schaften, in wie weit es von dem isomeren Benzamil verschieden ist, 
hat Laurent nichts mitgetheilt. 

Laurent giebt an, dass bei Einwirkung von gasförmigem Ammoniak 
auf Bittermandelöl noch verschiedene neue Verbindungen entstehen, die 
‚aber nicht rein darzustellen sind, da sie schon bei Einwirkung gewöhn- 
licher Lösungsmittel sich for kwahrend verändern. 

Ein weiteres Product der Umwandlung durch Aitkniak erhielt 
Laurent?) bei Anwendung von rohem Bittermändelöl, welches gleich- 
sam durch eine absteigende Destillation, destillatio per descensum, er- 
halten war, indem Wasserdämpfe durch einen mit Mandelbrei gefüllten 
Cylinder von oben nach unten getrieben wurden. Das so erhaltene 
Oel färbte sich bald an der Luft dunkel; mit Ammoniak zusammen- 
gebracht, verwandelte essich in vier Wochen in eine zähe braune Masse, 

-welche bei Behandlung mit Aether und Alkohol eine pulverförmige, 
wie es scheint nicht krystallinische Masse zurücklässt. Diesen Körper 
nennt Laurent Azobenzoid; von seinen Eigenschaften wird sonst nur 
angegeben, dass er schmilzt und beim Brkalten krystallinisch erstarrt; 
bei der trockenen Destillation wird er zersetzt.- Die Zusammensetzung 
ist nahezu die des. Benzoylazotids; Laurent giebt diesem Körper die 
wenig wahrscheinliche Formel Os, Hz; N; 3); nach dem Atomgewicht 
des C — 6 passt diese Formel nicht, sondern nahezu — Cy,H}3N5; 
das ist die Zusammensetzung des Benzoylazotids, und die Unlöslichkeit 
in Alkohol und Aether stimmt auch hiermit. Das Azobenzoid ist da- 
her vielleicht identisch mit Benzoylazotid. 

9. DurchSchwefelammonium. Bei der Einwirkung von Schwe- 
felammonium auf rohes Bittermandelöl bildet sich Benzoylsulfhy- 
drat, und Sulfazobenzoylwasserstoff (s. Benzoylwasserstoff, 
iD 930). Ausserdem bildet sich aber noch eine Verbindung, welche 
Laurent, der sie entdeckte, 

Azobenzoylschwefelwasserstoff, Berzelius aber Stick- 
stoffpikramyl mit Schwefelpikramyl, nennt. - 

Formel: CH}; N,S; (Laurent), oder: C;; Hy, N3 8, (Berzelius). 

Werden gleiche Volume Ammoniak, Schwefelammonium und Bitter- 
mandelöl mit einander geschüttelt, so wird die Masse nach längerer 
Zeit fest; sie wird darauf mit kaltem Aether gewaschen, und dann mit 
kochendem Aether behandelt, aus welcher Lösung sich der Azoben- 
zoylschwefelwasserstoff als ein weisses Pulver abscheidet; unter dem 
Mikroskop erkennt man rhombische Tafeln. Die Krystalle sind geruch- 
los, in Alkohol unlöslich, in Aether etwas löslich. Durch Schmelzen 
erhält man eine auch beim Erkalten durchsichtig bleibende Masse. 
an Destillation zersetzt die Verbindung unter Ammoniakent- 


D) Compt. rend. de lacademie, T. XIX, p. 572. — 2) Annal. de chim. et de 
phys. [2.] T. LXVI, p. 190. — °) Gefunden wurde 81,9 Kohlenstoff und 5,5 
Wasserstoff; aus der Formel C,,H,;N, berechnet sich 81,8 Kohlenstoff und 5,4 
Wasserstoff. 


- 
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wickelung, Salzsäure zerlegt sie nicht; durch. Schwefelsäure wird sie 
gelb, und in der Wärme mit dunkeler Rosenfarbe gelöst; Salpetersäure 
verwandelt die Verbindung in einen ölartigen, beim Erkalten krystalli- 
sirenden Körper. Es muss einer weiteren Untersuchung vorbehalten . 
bleiben, uns über die wahre Zusammensetzung und Üonstitution dieser 
Verbindung aufzuklären. 

10. Kohlensulfid und Ammoniak geben auch bei Einwirkung 
auf blausäurehaltendes Oel das Benzoylrhodanür; dass hier BIeieheni 
andere Producte entstehen, ist nicht angegeben. 

11. Durch Kalihydrat wird das rohe Oel wie der reine Benzoyl- 
wasserstoff in Benzoösäure umgewandelt; diese Säure bildet sich auch 
leicht, wenn gelöstes Kalihydrat mit dem Oel und der Luft in Berüh- 
rung kommt; hierbei entsteht aber zugleich Benzoin, schneller bei An- 
wendung von weingeistiger als von wässeriger Lösung. 

12. Durch Cyankalium. Eine schwache weingeistige Cyanka- 
liumlösung bildet mit Bittermandelöl leicht Benzoin. Vermischt man 
Bittermandelöl mit 1/, seines Volumens wasserfreier Blausäure, und giesst 
das Gemenge zu einem gleichen Volumen einer concentrirten Lösung 
von Kalihydrat in Alkohol, verdünnt dann mit 6 Thln. Alkohol und 
erwärmt, so bilden sich nach einiger Zeit weisse, käseähnliche Flocken. 
Nachdem sie sich abgesetzt haben, wird die Flüssigkeit abgegossen, 
der Niederschlag mit Wasser ausgekocht und durch Auflösen in Alkohol 
gereinigt. Diese Verbindung, der Benzoylwasserstoff-Cyanben- 
zoyleyanwasserstoff, ist von Zinin entdeckt (Benzhydrocyanid 
nach Gerhardt; Benzenoxydeyanür, Oyanbenzoylhydrür von 


Laurent). Nact Lausoniabater die empirische Formel C,H N504, 


nach Zinin ist seine rationelle Zusammensetzung = C,H; 0,.&y.H&y 
+ 2C,H,0,; er entsteht aus Benzoylwasserstoff und Blausäure unter 
Abscheidung von Wasser: 


h) CiuHk Ö, —L 2HC,N — = het. —- 2HO. 
Benzoylwasserstoff 


Gregory glaubt dasselbe Product in einem Gemenge von Kali- 
lauge und rohem Bittermandelöl, welches 10 Jahre gestanden hatte, ge- 
funden zu haben. 

Diese Verbindung bildet eine leicht zusammenhängende flockige, 
abfärbende Masse von weisser, schwach grünlicher Farbe; sie ist un- 
löslich in Wasser und Salzsäure und in wässerigen Alkalien; in Al- 
kohol und Aether ist sie schwer löslich. Salpetersäure zerstört sie; 
concentrirte Schwefelsäure löst sie mit schöner smaragdgrüner, bald 
ins Rothe übergehender Farbe. Der Körper schmilzt bei höherer 
Temperatur unter Zersetzung und Zurücklassung von Kohle. 

In den Reactionen wie im Ansehen hat dieser Körper grosse Aehn- 
lichkeit mit dem von Laurent entdeckten Benzimid; beide weichen 


in der für dieselben gefundenen Zusammensetzung wesentlich ab, und 


man kann daher nicht wohl mit Laurent und Gerhardt !) beide 
Verbindungen für identisch halten, da die. Annahme, dass Laurent’s 
Benzimid ein sehr unreines Product gewesen sei, sehr möglich, aber 
weiter nicht begründet ist 2). 


Y) Compt. rend. des trav. de chim. par Laurent et Gerhardt Avril 1850, p. 106. 
2?) Zinin fand in der Cyanbenzoylverbindung 77,3 Kohlenstoff, 5,1 Wasserstoff 
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15) Düre iemaawei ercyanid entsteht aus Bittermandelöl ein 
dem Benzoylwasserstoff-Cyanwasserstoff ähnliches Oel, von Prenleloup 
entdeckt, aber nicht näher untersucht. Man mischt 128 Grm. Kirsch- 
lorbeerwasser mit 1 Grm. Quecksilbereyanid und 1 Grm. concentrirter 
Salzsäure und verdampft die Lösung, wobei sich ein ölartiger Körper 
ausscheidet. Dieselbe Verbindung soll erhalten werden, wenn man 
2 Thle. Bittermandelöl mit 1 Thl. Cyanquecksilber und 1 Thl. con- 
centrirter Salzsäure mengt, letztere im Kochsalzbade abdestillirt und 
dann den Rückstand mit Wasser behandelt, wobei das Oel zurückbleibt. 
Das Oel ist gelb, von 1,10 specif. Gewicht, riecht nach Bitterman- 
delöl, löst sichin 20 Thin. Wasser,. leichter in Alkohol, in jedem Verhält- 
niss in Aether. Es erstarrt noch nicht bei — 12° C., siedet bei 312°C,, 
das flüssige Destillat hat ein specif. Gewicht von 1 ‚08 und wird be 
Erkalten fest. 

Durch Schütteln mit Salmiaklösung ward das Oel vollständig zer- 
setzt, es bildet sich Bittermandelöl und ein Doppelsalz von Quecksilber 
und NORA: 

14) Durch Baryt- oder RT. wird gelöstes blausäure- 
haltendes Bittermandelöl in der Wärme in das isomere Benzoin umge- 
wandelt. 


Abkömmlinge des Bittermandelöls. 


Bei der Einwirkung anderer Körper auf rohes Bittermandelöl bil- 
den sich zum Theil dieselben Derivate wie aus reinem Benzoylwasser- 
stoff, und diese sind in dem früheren Artikel (s. S. 918) aufgeführt. 
Andere Umwandlungsproducte bilden sich unzweifelhaft unter Theil- 
nahme von Blausäure, wie dies zum Theil aus der Zusammensetzung 
wie aus den Zersetzungsproducten derselben sich ergiebt. Manche der 
Umsetzungsproducte sind bis jetzt nur aus rohem Bittermandelöl dar- 
gestellt, diese sind, soweit es nicht unzweifelhaft ist, dass sie aus rei- 
nem Benzoylwasserstoff sich bilden, bei den betreffenden Artikeln be- 
schrieben. Hinsichtlich der Zusammensetzung dieser Körper herrscht 
zum Theil noch grosse Unsicherheit; die Umstände ihrer Bildung und 
Darstellung sind bei manchen sehr wenig gekannt, so dass sie will- 
kürlich darzustellen schwierig ist; es bleibt daher für weitere Unter- 
‚suchung hier noch viel zu thun übrig. | 


1) Mandelsäure. 


Benzoylwasserstoff-Ameisens; äure, ameisensaurer Ben- 
zoylwasserstoff. _Acide formobenzoilique. Eine mit Benzoylwasser- 
stoff gepaarte Ameisensäure. Die Säure ist von Winckler I) ent- 
deckt, von Liebig ?) ihre Zusammensetzung ermittelt. Ihre Formel ist 
C,H; O0, oder HO.:C,HO,.C,,H; 03. Sie bildet sich bei Einwirkung 
von Salzsäure auf blausäurehaltendes Bittermandelölwasser (Winckler), 
und auch direct aus Amygdalin beiZersetzung desselben mit Salzsäure 
(Wöhler 3). . 


und 7,8 Stickstoff. Laurent hatte im Benzimid gefunden: 73,8 Kohlenstofi, 4,9 

Wasserstoff und 7,0 Stickstoff, woraus er die Formel Ö,, H,NO, berechnet hatte, 
D) Annal, d. Chem. u. Pharm. Bd. XVII, S. 310. — ?) Annal. d. Chem. u. 

Pharm. Bd. XVII, S. 319. — °) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXVI, S. 238, 


x . 
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Zur Darstellung der Mandelsäure wird L Thl. Kuchen von ausge- 
pressten bitteren Mandeln mit 18 Thln. Wasser destillirt, und das De- 
stillat durch Reectification concentrirt, so dass auf 1: Thl. er akurhen 
1 Thl. concentrirtes Bittermandelwasser erhalten wird. Dieses wird 
mit Ygo Vol. concentrirter Salzsäure von 1,2 specif. Gewicht versetzt, 
im Wasserbade eingedampft; der gelbliche, salzartige-Rückstand, durch 
längeres Erwärmen von aller Salzsäure befreit, ist ein Gemenge von 
lade und Mandelsäure, welche letztere durch Schütteln mit Aether 
gelöst wird; beim Verdunsten der ätherischen Lösung wird unreine 
Säure erhalten, die in Wasser gelöst, nöthigenfalls filtrirt und dann 
mit etwas Blutkohle behandelt wird; beim Verdampfen des wässerigen 
Filtrats bleibt dann die Mandelsäure als weisse feste Masse zurück, 
welche durch Auflösen in Aether und freiwilliges Verdunsten der Lö- 
sung krystallinisch erhalten wird, selten in ausgebildeten Krystallen. 
Bei der Einwirkung von Salzsäure auf die wässerige Lösung des rohen 
Bittermandelöls wird die Blausäure zerlegt, und die dabei neben Am- 
moniak entstehende Ameisensäure verbindet sich im Entstehungsmoment 
mit dem Benzoylwasserstoff zu der gepaarten Verbindung: 


64H: 05 + GN +4H0 + HE = C,H;0,.C5H, 0, 


Benzoylwasser- Cyanwasser- Mandelsäure 


stoff stoff 
1 NHE. 


Aus Amygdalin wird die Mandelsäure dargestellt durch Auflösen 
desselben in rauchender Salzsäure in gelinder Wärme; die Flüssigkeit 


wird nach dem Verdünnen von dem braunen, in reichlicher Menge ent- 
stehenden huminartigen Körper abfiltrirt, das Filtrat im Wasserbade 

abgedampft und der Rückstand, ein Gemenge von Mandelsäure mit Sal- 
miak und Humin, mit Aether behandelt, welcher die Säure löst, die 
beim Verdampfen des Aethers dann in’grossen tafelförmigen Rhombo£- 
dern krystallisirt. Da das Amygdalin (s. Bd. I, S. 762) die Bestand- 


theile von Benzoyl oder Benzoylwasserstoff und De oder Cyanwasser- 
stoff neben einem Kohlenhydrat enthält, so ist die Bildung der Mandel- 
säure hier analog der aus blausäurehaltendem Oel: indem sich aus der 


Cyanverbindung Ameisensäure bildet, welche mit dem Benzoylwasser- | 


stoff die geparrte Mandelsäure bildet, während das Kohlenhydrat zur 
Bildung des Huminkörpers Ver laden, giebt. 


Die Mandelsäure ist weiss und fest, krystallinisch; sie hat einen ziem- 
lich sauren, etwas zusammenziehenden Geschmack und riecht schwach 
nach süssen Mandeln; sie löst sich fast in jeder Menge von Wasser, 
Weingeist oder Aether. Sie schmilzt beim gelinden Erwärmen zu einer 
wasserhellen Flüssigkeit, welche beim Erkalten zu einer amorphen 
gummiartigen Masse erstarrt. Nimmt bei der Darstellung der Mandel- 


säure die saure Flüssigkeit eine etwas höhere Temperatur als 100°0C. 


an, so erleidet die Säure eine Veränderung, sie wird amorph und 
giebt mit wenig Wasser jetzt eine klare Lösung, auf Zusatz von mehr ° 
Wasser scheidet sich die Säure in Form eines schweren, gelben, geruch- 


losen Oels ab (Wöhler). 


Die Mändelsäure wird beim stärkeren Erhitzen zuerst gebräunt - 
und dann zersetzt, es entwickeln sich Dämpfe, deren Geruch an Hya- ° 
cinthen und Weissdörnblüthe erinnert, während wenig Kohle zurück- # 


bleibt. 
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Die Mandelsäure. wird beim Kochen mit verdünnten Säuren nicht 
zersetzt;. sie löst sich bei gewöhnlicher Temperatur selbst in concen- 
trirter Schwefelsäure und Salpetersäure ohne Färbung auf. Beim Er- 
wärmen der Auflösung in Salpetersäure entwickelt sich Kohlensäure 
und salpetrige Säure, und beim Abkühlen der Flüssigkeit scheiden sich 
Krystalle von Benzo&säure (oder Nitrobenzoösäure) ab. Beim Kochen 
der Mandelsäure mit Braunstein und Schwefelsäure entwickelt sich 
Kohlensäure, während Dämpfe von Benzoylwasserstoff entweichen: 


C;H30% — 2 ÖO= erg CH, + 0,0, — 2HO. 
Mandelsäure Benzoylwasserstoff 


Beim Einleiten von Chlorgas in eine wässerige Lösung der Man- 
delsäure scheidet sich anfangs ein ölartiger Körper vom Geruche des 
Benzoylchlorids ab: wird die Lösung mit Kali versetzt und so lange 
mit Chlorgas behandelt, bis das Oel wieder verschwunden ist, so bildet 
sich benzoösaures und kohlensaures Kali; auf Zusatz von Salzsäure 
werden beide Säuren abgeschieden. 

Mandelsaure Salze. Die Mandelsäure bildet mit den Basen 


RO Salze von der Formel RO.C,H,0,; sie reagiren neutral; die 


Salze der Alkalien sind in Wasser schwer löslich; die Salze’ der schwe- 
ren Metalloxyde sind in Wasser schwer oder nicht mi Die Salze 
sind von Winckler untersucht. 

Mandelsaures Ammoniumoxyd wird beim Verdunsten einer 
wässerigen, mit Ammoniak übersättigten Lösung von Mandelsäure als 
eine weiche, weisse, undeutlich krystallinische Masse erhalten ; es löst 
sich in jeder Menge Wasser oder Alkohol. 

Mindalsanrer Baryt. Durch Auflösen von kohlensaurem Ba- 


ryt in wässeriger Mandelsäure und Verdunsten der Lösung in gelinder 


Wärme erhält man das Salz in ziemlich harten, aus kurzen Säulehen 
bestehenden, weisssen, fast glanzlosen Salzrinden. Es ist in Wasser 
weit schwieriger löslich als die mandelsauren Alkalien; Weingeist löst 


‘es nur in geringer Menge. \ 


Mandelsaures Bleioxyd fällt aus einer Lösung von mandel- 


‚saurem Alkali auf Zusatz von essigsaurem Bleioxyd als ein fein krystal- 


‚linischer Niederschlag nieder, der in Wasser kaum löslich ist. Das 


s 


trockene Salz giebt beim Erhitzen viel Bittermandelöl. 
Mandelsaures Kali, durch Sättigen von wässeriger Mandelsäure 
mit kohlensaurem Kali dargestellt, wird beim Verdunsten seiner alko- 
holischen Lösung als undurchsichtige milchweisse, seifenähnliche Masse 
erhalten. Es hat einen milden, kaum salzartigen Geschmack. Ex 
Mandelsaures Kupferoxyd, CuO. CH; O,, wird durch dop- 
pelte Zersetzung als ein feinpulveriger, lichtblauer Niederschlag erhal- 
ten, ist in Wasser oder Weingeist kaum löslich. 
Mandelsaures Quecksilberoxyd wird durch Fällung als ein 
weisser, dem Bleisalz ähnlicher Niederschlag erhalten. 
Mandelsaures Silberoxyd, AgO.C,;H,0, wird durch Fällen 
von salpetersaurem Silber mit mandelsaurem Kali als schwerer, pulveri- 
ger, milchweisser Niederschlag erhalten, der aus der Lösung in ko- 
chendem Wasser sich beim Erkalten in glänzenden Krystallblättern 
ausscheidet. Das Salz ist in kaltem Wasser kaum löslich; es schwärzt 


- sich am Licht. 


w 


\ 
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2) Benzhydramid. 


Ein indifferenter Körper, Umwandlungsproduct des Benzoyl- 
wasserstoffs bei Gegenwart von Blausäure. Die Formel C9yH,NO 
giebt am einfachsten seine Zusammensetzung an; sie ist wohl zu ver- 
doppeln und dann C4,H4s N, O5. Die Verbindung ist zuerst von Lau- 
rent!) dargestellt, der dafür die Formel C,,H,N gab, wonach es mit 
dem gleichzeitig auftretenden Hydrobenzamid und dem Benzoinamid 
isomer wäre. Bei einer späteren Untersuchung fanden Laurent und 
Gerhardt ?), dass der Körper Sauerstoff enthalte; sie berichtigten die 
früher gegebene Formel. Nach ihnen bildet es sich aus den Elemen- 
ten von Ammoniak, Benzoylwasserstoff und Cyanwasserstoff unter Ab- 
scheidung von Wasser: 


3.0440; + NH, 4 NH — C,H, 50, + 4HO. 
Benzoylwasserstoff Benzhydramid 


Es enthält auch die Elemente des sogenannten Benzoylhydrats 
(nach Laurent und Gerhardt’s letzter Formel), plus diejenigen 
Ammoniaks, minus Wasser: 


Culiu0s + 2 NR — CuluN0, + 6H0, 
Benzoylhydrat Benzhydramid 


Es entsteht sowohl, wenn rohes Bittermandelöl mit Ammoniak, 
als wenn reiner Benzoylwasserstoff mit Cyanammonium behandelt wird. 

Um das Benzhydramid rein darzustellen, wird auf 100° C. er- 
wärmtes Blausäure haltendes Bittermandelöl mit trockenem Ammoniak- 
gas gesättigt, die Masse dann in einem Gemenge von Alkohol und Aether 
gelöst, und nun einige Tage hingestellt. Es bilden sich alsdann Krystalle, 
die beim Lösen in siedendem Alkohol ein weisses Pulver, Benzoylazotid 
(s. S. 1121), zurücklassen, während aus der alkoholischen Lösung beim 
freiwilligen Verdampfen sich kleine nadelförmige Krystalle abscheiden, 
die mit Oeltröpfehen gemengt sind; sie werden daher zuerst mit kaltem 
Weingeist haltenden Aether abgewaschen und dann aus Alkohol um- 
krystallisirt. Weniger rein wird‘ das Benzhydramid erhalten, wenn 
man die von der Behandlung des rohen Bittermandelöls mit wässeri- 
gem Ammoniak resultirende harzähnliche Masse in Aether löst, und 
dann längere Zeit kocht, um das gleichzeitig gebildete Hydrobenzamid 
zu zerlegen; beim Erkalten krystallisirt unreines Benzhydramid, gemengt 
mit Azobenzoyl, durch Umkrystallisiren aus Alkohol wird es gereinigt. 
Dieses Produkt soll sich schwierig rein erhalten lassen, aber durchaus 
identisch sein mit dem wie oben angegeben dargestellten Körper. 

Das Benzhydramid krystallisirt in kurzen rechtwinkligen 4 oder 
6seitigen Prismen mit zweiflächiger Zuschärfung; es ist .unlöslich in 
Wasser, wenig löslich in kaltem, leichter in siedendem Alkohol oder 
Aether. Aus einer siedend gesättigten Lösung scheidet es sich beim 
Erkalten nicht in Krystallen, sondern als eine harzartige Masse ab. 

Durch verdünnte Säuren wird es beim Kochen zersetzt, wobei 
sich Blausäure, Benzoylwasserstoff und Ammoniaksalz bildet. Vor- 


") Annal. de chim, et de phys. [2.] T. LXVI, p. 180. 
2) Compt. rend. par Pa ” Gerhardt. en) 1850, p. 114; Dal: d. 
Chem. u. Pharm. Bd, LXXVL S. 
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sichtig erhitzt schmilzt es ohne Zersetzung; bei der trockenen Destil- 
lation entwickelt sich Blausäure, und es destillirt eine zähe Substanz, 


welche im Retortenhalse krystallisirt; in der Retorte bleibt wenig Kohle 
‚zurück. 


3) Azobenzoyl. 


Azobenzoile, Azostilbese- Unterazotür nennt Lau- 
rent!) ein Product, welches sich, nach ihm, neben Benzhydramid u. a. 
bei Einwirkung von Ammoniak auf rohes Bittermandelöl bildet. Die For- 
mel soll C,H,;N, sein; die Analyse nach dem Atomgewicht des Koh- 
lenstoffs © —= 6 umgerechnet, giebt die unwahrscheinliche Formel 
C;;H,,N,. Eine weitere Untersuchung hat daher darüber zu entschei- 
den, ob dieses Laurent’sche Azobenzoyl eine eigenthümliche Verbin- 
dung ist, oder vielleicht ein Gemenge verschiedener Substanzen. Ueber 
die Bildungsweise lässt sich daher noch nichts genaues sagen. 

“ Zur Darstellung des. Azobenzoyls übergiesst Laurent rohes Bit- 
termandelöl mit einem gleichen Volumen concentrirten wässerigen Am- 
moniaks und überlässt das Gemenge etwa einen Monat hindurch der 
Ruhe. Man findet das Oel in eine feste, gelbe, harzartige Materie ver- 
wandelt. Kochender Aether nimmt daraus alles Hydrobenzamid, bei- 
nahe alles Benzhydramid, den unbekannten Körper nebst einem gerin- 
gen Antheil Azobenzoyl auf. Der Rückstand enthält bei Weitem den 
grössten Theil des letzteren und Benzoylazotid, die sich durch sieden- 
den Alkohol scheiden lassen. 

Das Azobenzoyl bildet ein weisses, glänzendes, geruchloses Pul- 
ver. Es ist in Wasser unlöslich und erfordert beinahe 100 Gewichts- 
theile kochenden Alkohol zur Auflösung. Unter dem Mikroskop be- 
trachtet, zeigt sich das Pulver als aus Krystallen von der Grösse der 
Stärkekörnchen bestehend, deren Form abgeplattete verschobene Pris- 
men oder sechsseitige unregelmässige Tafeln zu sein scheinen. In hö- 
heren Temperaturen wird es unter Entwickelung von Blausäuregeruch 
- und Hinterlassung von Kohle zerlegt. 


4) Benzoylazotid. 


Benzazotid, Benzoilazotid, Nitrobenzoyl. Zersetzungs- 
product des rohen Bittermandelöls mit Ammoniak, von Laurent?) 
dargestellt und untersucht. Er gab die Formel C,H; N oder Ca Ho N 
an; nach späteren Untersuchungen von Laurent und Gerhardt) ist 
die richtige Formel C,;H;N oder CyoH1aNg. Auch Robson ?) hat spä- 
ter denselben Körper erhalten. Seine Bildung entspricht der Glei- 
chung: / 

2.XC4 He O,) + NH, + C,HN = CoHıs N, — 4HO. 

Benzoylwasserstoff i Benzoylazotid 


Das Benzazotid wird von Laurent dargestellt, indem er rohes 
Bittermandelöl mit Ammoniak übergiesst; das Product wird nach ein- 


1) Annal. de chim. et de phys. [2.] T. LXVI p. 185. — ?) Annal. de chim. et de phys. 
[2.] T. LXVI, p. 187. — °) Compt. rend, par Laurent et Gerhardt 1850, p. 115. 

4) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXX]J, 8. 127. Hier ist dieser Körper, 
wie seine Zusammensetzung und das Verhalten deutlich zeigt, irrthümlich als Benz- 
hydramid statt als Benzoylazotid bezeichnet. 
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ander mit Alkohol und Aether behandelt, welche Hydrobenzamid, Benz- 
hydramid und Azobenzoyl lösen, während Benzoylazotid als ein weisses, 
aus mikroskopischen Prismen bestehendes Pulver zurückbleibt. 
Dieselbe Verbindung entsteht, wenn man trockenes Ammoniakgas 
bis zur Sättigung in rohes Bittermandelöl leitet, welches auf 100%C. 
erwärmt ist, die Flüssigkeit darauf in Aether- Weingeist löst, und dann 
3 bis 4 Tage sich selbst überlässt. Es bildet sich ein krystallinischer 
Bodensatz, der mit Alkohol ausgekocht Benzoylazotid zurücklässt 
(Laurent und Gerhardt). Nach Robson bildet sich hier ein Ge- 
“ menge einer harzigen Masse mit einer körnigen Verbindung; die er- 
stere wird durch Alkohol entfernt, wobei die letztere, das Benzoylazo- 
tid ungelöst zurückbleibt. | 
Das Benzoylazotid ist ein weisses geschmack- und geruchloses 
Pulver, scheinbar amorph, unter dem Mikroskop aus kleinen Prismen 
bestehend. Es ist unlöslich in Wasser, nur in 850 bis 400 Thln. von 
kochendem Alkohol löslich, krystallisirt aus der siedenden Lösung beim 
Erkalten in mikroskopischen, sehr unregelmässigen Krystallen, die ge- 
rade Säulen mit rhombischer Basis sind. In Aether sind sie so schwer 
löslich wie in Alkohol. Vorsichtig erhitzt, schmelzen sie, beim Erkal- 
ten wird ein kleiner Theil krystallinisch, die Hauptmasse ist glasartig. 
— Wird Benzoylazotid mit Alkohol und Salzsäure längere Zeit ge- 
kocht, so zersetzt es sich langsam, und zerfällt seiner Entstehung ent- 
sprechend in Benzoylwasserstoff und Cyanwasserstoff; mit Kalilauge 
längere Zeit in Berührung bilden sich andere N Krystalle, 
welche eben so üunlöslich sind. 
Wird das Benzoylazotid in einer Retorte der trockenen Destilla- 
tion unterworfen, so bildet sich etwas Oel neben einer bald im Halse 
der Retorte erstarrenden Substanz; diese enthält Lophin (s. unter Ben- 
zoylwasserstoff, Abkömmlinge $. 941) und 


Amaron. Dieser Körper ist von Laurent entdeckt. Seine For- 
mel ist, nach ihm, C3,H,ıN; die Entstehung dieser Verbindung aus 
dem Benzoylazotid lässt sich nicht angeben, da nicht alle daneben ent- 
stehenden Producte bekannt sind. Das Amaron entsteht neben Lophin 
auch bei der trockenen Destillation von Azobenzoyl und von Hydro- 
benzamid. Um Amaron darzustellen, wird das bei der trockenen .De- 
stillation von Benzoylazotid erhaltene Sublimat fein zerrieben, zuerst 
zur Entfernung der geringen Menge eines gleichzeitig damit auftreten- 
den ölartigen Destillats mit Aether behandelt, dann mit salzsäurehalti- 
gem heissen Wasser ausgezogen und das bein Filtriren der heissen 
Flüssigkeit auf dem Filter, zurückbleibende Amaron mit Alkohol gewa- 
schen und getrocknet. Darauf in wenig siedendem Steinöl gelöst, Kry- 
stallisirt es beim Erkalten desselben in kleinen farblosen Nadeln aus, 
die man durch Waschen mit Aether vom Steinöl befreit. 

Es ist geruch- und geschmacklos, unlöslich in Wasser, und in Al- 
kohol, selbst in der Siedhitze nur wenig löslich. Kochender Aether löst 
etwas mehr davon und setzt beim Erkalten Krystalle ab. Es schmilzt 
‚bei 233°C. und erstarrt nach dem Erkalten in strahligen, langen, na- 
delförmigen Krystallen. — Von kalter Schwefelsäure wird es mit einer 
prächtig "rothen Farbe gelöst; beim Stehen an der Luft verliert die Auf- 
lösung ihre Farbe, und indem sie Feuchtigkeit anzieht, 'krystallisirt das 
Auıkenn unverändert aus. Von Salpetersäure wird es beim Kochen in 
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geringer Menge gelöst, aber nicht zersetzt; es scheidet sich aus der Lö- 


sung beim Erkalten. derselben in Krystallen ab. Auch Kalilauge wirkt 
nicht zersetzend auf. Benzoylazotid ein. 


5) Benzoylhydrat. 


Stilbenhyperoxyd, stilbinige oder stilbilige Säure Ben- 
zoate d’hydrure de benzoile, suro@yde de stilbene, acide stilbeuw von Lau- 
rent, hypobenzoilige Säure, Stilbilsäure von Berzelius. Ein 
Zersetzungsproduct des rohen Bittermandelöls, welches von Laurent 
dargestellt und untersucht, aber bis jetzt noch sehr unvollständig be- 
kannt ist. 

Nach Laur u: s erster Analyse ist die Formel C,,H35 O,, oder 

wahrscheinlich C,H; O3; nach seiner späteren Untersuchung aber ist‘ 
sie CasH450;. Laurent undGerhardt!) nahmen zuletzt als richtiger 
die Formel C,,H},0; an. 

Nach Limpricht 2) hat dieser Körper, von ihm als Bittermandelöl- 
ameisensäure beschrieben, die Formel OH, 0..- 

Das Benzoylhydrat ist von Laurent durch Einwirkung von Chlor- 
schwefel oder von Schwefelsäure auf rohes Bittermandelöl dargestellt; 
ob es sich auch bei Einwirkung von ÜUhlor bildet, ist nicht mit Sicher- 
heit nachgewiesen. 

Diese Verbindung wird oft mit dem von Liebig infor benzo&- 
sauren Benzoylwasserstoff (CyaH,s 0; S. 1111) für identisch angenom- 
men; abgesehen von der Differenz in der Zusammensetzung, die zu be- 
deutend für Beobachtungsfehler ist, aber durch Unreinigkeiten bedingt 
sein könnte, zeigen sich auch so bedeutende Unterschiede in den Reac- 
tionen und Eigenschaften, dass ein Beweis für die Identität beider Kör- 
per wenigstens fehlt. Laurent hatte zuerst diesen Körper der Zusam- 
mensetzung nach unpassender Weise als Benzoylhydrat (C,,4,0; — 
HO--C,,H;0,) benannt; später nahm er nach der Analyse i in der Ver- 
bindung das Radical Stilben Oz; Hs an, und benannte ihn entspre- 
chend. Nach den letzten. Analysen sind die früheren Formeln unrich- 
tig, und daher auch die verschiedenen Benennungen nicht passend; da 
aber die Verbindung so unvollständig bekannt ist, so scheint es zweck- 
mässiger, eine weitere Untersuchung abzuwarten, um darnach den 
Körper richtig benennen zu können. 

Berzelius hielt es für wahrscheinlich, dass das mit Chlorschwefel 
oder Schwefelsäure dargestellte Benzoylhydrat Schwefel enthalte. Nach 
Laurent und Gerhardt entsteht es bei Einwirkung von Schwefel- 
säure auf Benzoylwasserstoff und Cyanwasserstoff, unter Mitwirkung 
von Wasser und Abscheidung von Ammoniak: 


3.C]4 He O3 4 C,NH = 2HO = C44 His Os + NH;. . 
Benzoylwasserstof _ Benzoylhydrat 
Aehnlich wäre die Bildung, wenn man die Formel C,H, O, an- 


nımmbin. 
20,H, 0; - C,NH - 2H0O = — C3, Hia Os En NH.. 
Die Bildung des Benzoylhydrats ist also ganz analog der der 


») Compt. rend. par Laur. et Gerh. Avril 1850, p. 117. — ?) Grundriss d. 
organ. Chem. 1855, S. 460. 


1124  Bittermandelöl, ätherisches\oder flüchtiges. 
Mandelsäure (s. oben $. 1117); sie enthält die Elemente von 2 Aeg. 
(C33;H13 04) oder 3 Aeg. (Ca, Hı3 04) Benzoylwasserstoff und 1 Aeq. 
Ameisensäurehydrat (C, H, O,) minus 2 Aeq. Wasser. 

Das Benzoylhydrat wird erhalten, wenn man wasserfreie Schwefel- 
säure in Bittermandelöl leitet, bis die Masse erstarrt; sie wird nun mit 
Wasser verdünnt, die oben auf schwimmende halb feste Schicht zuerst 
mit kaltem Aether - Weingeist abgewaschen, und dann aus kochendem 
Weingeist krystallisirt. 

Aehnlich erhält man die Verbindung beim Vermischen von 1 Vol. - 
rauchender Schwefelsäure mit 3 Vol. Bittermandelöl, zuweilen: auch mit 
gewöhnlicher Säure. Doch auch bei gleichem Vshreh erhält man 
nicht immer dasselbe Product, welches daher äusserst schwierig in hin- 
reichender Menge zur Untersuchung zn gewinnen ist. 

Wird Chlorschwefel mit Bittermandelöl gemischt und die Masse 
nach 24 Stunden mit Aether und wässerigem Ammoniak geschüttelt, so 
erhält man eine ätherische Lösung von Benzoylhydrat. 

Es krystallisirt aus seinen Lösungen in zwei verschiedenen For- 
men, und darnach unterscheidet Laurent: schiefwinkliges und 
rechtwinkliges Benzoylhydrat. 

Das schiefwinklige Benzoylhydrat ist farb- und geruchlos, leicht 
» löslich in Aether oder siedendem Alkohol, und krystallisirt daraus in 
: schiefen, rectangulären Säulen; die To röthet nicht Lackmus. Das 
Benzoylhydrat löst sich nicht in Ammoniak; es schmilzt bei 160° C., 
beim Erkalten bleibt es durchsichtig; stärker an der Luft erhitzt, ent- 
zündet es sich und verbrennt ohne Rückstand. — Bei der trockenen 
Destillation geht ein Oel über, wovon Aether nur einen Theil löst. — 
Chlor zerlegt es in der Wärme unter Entwickelung von Salzsäure, man 
erhält ein Gemenge verschiedener Produete. — Dreh kochende $al- 
petersäure wird es langsam zersetzt, ohne dass sich Benzoösäure bildet; 
Nordhäuser Sehwelsliune löst es in der Wärme, Wasser fällt es dar- 
aus, aber nicht unverändert; mit der Schwefelsäure erhitzt wird es zer- 
legt, unter Entwickelung von Kohlenoxyd und mit Zurücklassung einer 
braunen in Ammoniak zum Theil löslichen Substanz vom Geruch des 
Bittermandelöls. Kochende Kalilauge zersetzt es nicht in Benzoösäure 
au Bittermandelöl (s. benzoösaurer Benzoylwasserstoff), es 

wird aber durch sehr concentrirte Kalilauge flüssig, indem sich eine 
Verbindung von Kali mit der Substanz Bridet- KO.C3H},0, (Lau-. 
rent), oder nach der neuesten Formel vielleicht 3KO.2C,,H,0%..- 
eine Verbindung, welche sich nicht in concentrirter Lauge, wohl aber 
in verdünnter löst. Dieses Kalisalz ist in Aether unlöslich, in Alkohol 
aber löslich. 

Wird das schiefwinklige Benzoylhydrat eine Zeitlang im Söhmele 
zen erhalten und dann aus Alkohol umkrystallisirt, so erhält man recht- 
 winkliges Benzoylhydrat in geraden Prismen mit rechtwinkliger 
Basis. Diese Krystalle lassen sich nicht mehr in die frühere Krystall- 
form zurückführen; sonst hat das rechtwinklige Benzoylhydrat alle Ei- 
‚genschaften des schiefwinkligen. Eigenthümlich ist es, dass, wenn man 
das eine oder das andere Benzoylhydrat umkrystallisirt, die Krystalle 
immer wieder von derselben Form erhalten werden, welche sie hat- 
ten; nie finden sich Krystalle der einen Form denen der anderen bei- 
gemengt. Eine neue Untersuchung muss uns weitere Aufklärung in der 
Sache verschaffen. Fe. 
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Bittermandelöl, este wird durch kaltes Auspressen der 
gestossenen bitteren Mataek erhalten. Es ist gelb, geruchlos, enthält 


keine Spur flüchtigen Bittermandelöls und scheint Ba dem fetten Oel 


der süssen Mandeln identisch zu sein. Indessen unterscheidet es sich 
davon durch eine Reaction mit Salpetersäure, es wird dadurch grün. 


Bittermandelöl, künstliches, hat man wegen des ähn- 
lichen Geruchs das Nitrobenzol genannt, welches in grosser Menge 
statt des ätherischen Bittermandelöls zum Parfümiren von Seife und 
dergleichen benutzt wird = 875). 


Bittermandelöl- Ameisensäure, syn. mit Man- 
delsäure s. unter Bittermandelöl, 8. 1117. 


Bittermandelölcamphor, syn. mit Benzoin. 


Bittermandelöl-Cyanwasserstoff s. unter 
Bittermandelöl, ätherisches, S. 1112. 


Bittermandelöl-Schwefelsäure s. Benzoyl- 
wasserstoff, Verwandlungen S. 919. 


Bittermandelwasser, ER amygdalarım amararum, ein 
als Arzneimittel wichtiges pharmaceutisches Präparat, im Wesentlichen 
eine Auflösung von blausäurehaltendem ätherischen Bittermandelöl in 
Wasser. Eine solche Auflösung ist freilich auch das bei der Dar- 
stellung von Bittermandelöl neben dem ausgeschiedenen Oel erhaltene 
Wasser (s. Bittermandelöl, ätherisches); als pharmaceutisches 
Präparat muss das eigentliche Bittermandelwasser aber besonders und 
genau nach der Vorschrift der betreffenden Pharmakopoe aus einer be- 
stimmten Menge bitterer Mandeln und Wasser dargestellt sein. Die 
verschiedenen Pharmakopoeen schreiben verschiedene Quantitäten vor, 
manche lassen der zu destillirenden Masse noch etwas Alkohol zusetzen. 
Dieser Zusatz hat den Zweck, das ätherische Oel vollständig in Auf- 
lösung zu halten, und auch wohl das Präparat haltbarer zu machen; er 
scheint jedoch in beiden Beziehungen unnöthig, sowohl weil in der 
Regel hinreichend Wasser vorgeschrieben ist, um alles Oel in Auf- 
lösung zu erhalten, und weil der Alkohol wohl nicht die Verände- 
rung der Blausäure und die Oxydation des Benzoylwasserstoffs ver- 
hindern kann. 

Nach der preussischen und der hannoverschen Pharmakopoe wer- 
den zwei Pfund bittere Mandeln gestossen und unter Vermeidung aller 


Erwärmung ausgepresst; der Oelkuchen wird mit 10 Pfd. kaltem Was- 


ser vermischt, 4 Unzen Alkohol (Spiritus vini rectificatissimus) zugesetzt, 
und von der Masse, nachdem sie 12 bis 24 Stunden lang verschlossen 
stehen blieb, zwei Pfund abdestillirt. 

Nach der sächsischen Pharmakopoe werden von 1 Pfd. Mandeln 
3 Pfd. Wasser abdestillirt. Nach der württembergischen Pharmakopoe 
werden 3 Pfd. Mandeln nach dem Zerstossen und Auspressen mit Was- 
ser 12 Stunden digerirt und dann destillirt; in der Vorlage soll 1/, Pfd. 
Wasser vorgelegt, und dann sollen noch 23/, Pfd. Destillat übergezogen 
werden. Die Pariser Pharmakopoe lässt aus 1 Thl. Mandeln auch ohne 
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Zusatz von Alkohol 2 Thle. Destillat darstellen, und wie die württem- 
.berger Pharmakopoe das Destillat vom abgeschiedenen Oel durch ein 
nasses Filter oder Abgiessen trennen. 

Es ist jedenfalls zweckmässig, die zerstossenen Mandeln zuerst durch 
Auspressen, aber nur in der Kälte, vom fetten Oele möglichst zu be- 
freien, jede Erwärmung ist sorgfältig zu vermeiden. Die zerstossenen 
Mandeln müssen mit Wasser von gewöhnlicher Temperatur vermischt 
werden, und werden zweckmässig damit 12 bis 24 Stunden digerirt, - 
um die vollständige Umwandlung des Amygdalins (s. Ba. I, S. 762) 
zu begünstigen. Die Destillation wird am besten mit Dampf vorge- 
nommen, jedenfalls muss man sich vor dem Anbrennen der Masse hü- 
ten. Die Abkühlung muss möglichst vollständig sein, damit sich nicht 
Blausäure verflüchtigt. s 

Das Bittermandelwasser ist eine meistens schwach milchig trübe 
Flüssigkeit; ohne Alkohol bereitet, wird sie erst nach einiger Zeit klar; 
mit Alkohol dargestellt, trübt sie sich dagegen oft erst beim Innen 
Stehen, doch findet zuweilen wieder das Umgekehrte statt. Zuweilen 
setzen sich wollige Flocken, vielleicht Benzimid, ab. Das Wasser zeigt 
einen starken Geruch und Geschmack nach Blausäure und Bitterman- 
deln; es verändert sich nach und nach an der Luft und muss daher in 
kleinen, ganz damit angefüllten und gut verschlossenen Gläsern an 
einem kühlen Ort aufbewahrt werden. Es wirkt giftig. 

Die Hauptbestandtheile des Wassers sind Benzoylwasserstoff und 
Cyanwasserstoffsäure, sie bedingen die Wirksamkeit‘ desselben; die 
Menge dieser Bestandtheile wechselt nicht nur nach der verschiedenen 
Vorschrift, sondern auch bei verschiedenen Mandeln. Die Menge des 
Oels soll, nach Duflos, 1,20 Proc. betragen; sie wechselt, denn man 
sieht, wenn man genau ih derselben Vorschrift arbeitet, zuweilen 
sich Oel aus dem Destillat abscheiden, ein anderes Mal nicht. Zugleich 
wechselt auch die Menge der Blausäure begreiflich; da diese Säure je- 
denfalls einen besonders wirksamen Bestandtheil des Wassers bildet, und 
seine Menge sich leicht bestimmen lässt, so fordern die meisten Pharma- 
kopoeen, dass das Destillat eine bestimmte Quantität Blausäure enthal- 
ten muss; 1 Unze Bittermandelwasser soll nach der preussischen Phar- 
makopoe 2/; oder ?/,, Gran wasserfreier Blausäure enthalten, daher 31); 
bis 31/, Gran Cyansilber oder beim Glühen 22/; Gran metallisches Silber 
liefern; nach der württembergischen Pharmakopoe solles !/, Gran Blau- 
säure ana. und daher 21/, Gran Oyansilber, nach dem Glühen 2Gran 
Silber liefern. Da die Blausäure im flüchtigen Oel gelöst ist, so lässt sie 
sich nicht unmittelbar durch Silberlösung vollständig fällen. Zur Bestim- 
mung derselben wird daher das Wasser mit gelöstem salpetersauren 
Silberoxyd und etwas Ammoniak versetzt; nachdem es einige Zeit gestan- 
den hat, wird etwas Salpetersäure bis zur schwach sauren Reaction hinzu- 
gefügt, worauf sich alles Cyansilber absetzt; es wird auf einem gewo- 
genen Filter gesammelt und nach dem Trocknen als Cyansilber gewo- 
gen, oder getrocknet durch Glühen als Silber bestimmt. 1 Thl. was- 
serfreie Blausäure giebt 5 Thle. Cyansilber a 4 Thle. metallisches 
Silber. 

Sehr genau wird die Blausäure im Re durch Ti- 
triren bestimmt, indem man dasselbe mit überschüssigem Kali und ein 
wenig Chlornatriumlösung versetzt, und dann von einer titrirten Silber- 
lösung zusetzt, bis eine sichtbare, beim Umschütteln nicht wieder ver- 
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schwindende Trübung eintritt. Hierbei hat sich aus 2 Aeq. Cyanka- 
lium und 1 Aeg. Silbersalz das lösliche Doppelsalz K&y 4 Agf&y 
gebildet; daher entspricht 1 Aeg. Silber 2 Aeg. Cyanwasserstoff; oder 
100 Thle. salpetersaures Silberoxyd zeigen hier 31,77 Cyanwasser- 
stoff, oder 100 Thle. metallisches Silber 50,0 an (s. die Beschreibung 
des Verfahrens bei Oyanwasserstoff). j 


Das Bittermandelwasser ist ein höchst unsicheres Präparat; sein Ge- 
halt an Oel und Blausäure und auch wohl die relative Menge derselben 
wechselt nicht nur nach der Art der Darstellung, sondern auch nach der 
Sorgfalt dabei, und selbst nach der Beschaffenheit der bitteren Mandeln. 
Man hat daher vorgeschlagen die Lösung durch Mischen von rohem 
Bittermandelöl mit Wasser darzustellen, aber man erhält so wenigstens 
auch kein bestimmtes Product, da der Blausäuregehalt im Oel jeden- 
falls bedeutend wechselt; aus reinem Benzoylwasserstoff, Blausäure und 
Wasser eine Mischung zu bereiten, scheint auch wenig geeignet, be- 
sonders da solche Mischungen sich leichter verändern als das durch 
Destillation über Mandeln bereitete Wasser. Das sicherste Präparat 
wird immer noch, nach Liebig’s und Wöhler’s Vorschlag, aus einer 
‘ Amygdalinlösung durch Zusatz von Mandelemulsion bereitet; hier bie- 
tet sich die Schwierigkeit, dass man keinen Anhaltspunkt hat, zu er- 
kennen, wann alles Amygdalin zerlegt ist, und dass diese Lösung sich 
wegen der leichten Zersetzbarkeit der Emulsion nicht wohl vorräthig 
halten lässt; auf der anderen Seite wird das Bittermandelwasser in so 
kleinen Dosen verordnet, dass es nicht wohl thunlich wäre, jedes Mal 
die Mischung frisch darzustellen. 


Das Bittermandelwasser ist den Hauptbestandtheilen nach wohl 
identisch mit dem über Kirschlorbeerblätter destillirten Wasser (Aqua 
lauro-cerasi), und, da dieses auch in Hinsicht auf constante Zusammen- 
setzung, Haltbarkeit u. s. w. keine Vortheile bietet, so wird ersteres 
wohl zweckmässig demselben dort. substituirt, wo man sich leichter die 
bitteren Mandeln als frische Kirschlorbeerblätter verschaffen kann. Das 
Bittermandelwasser . unterscheidet sich vom Kirschlorbeerwasser da- 
durch, dass es beim Vermischen mit kaustischem Ammoniak bald stark 
milchig wird, was bei jenem erst nach längerer Zeit und nicht in dem- 
selben Grade stattfindet. Fe. 


Bittersäure, syn. mit Trinitrophenylsäure, s. 
Phenylsäure. iste Aufl.:Bd. VI, $. 205. 


Bittersalz, syn. mit krystallisirter schwe- 
‚felsaurer Magnesia unter Schwefelsaure Salze. 


Bittersalzwasser und Bitterwasser werden die Mine- 
ralwässer genannt, welche durch ihren Gehalt an Magnesiasalzen aus- 
gezeichnet sind (s. Bd. V, S. 319), Hierher gehören namentlich das 
Epsomer, das Pülnaer, Seidlitzer, Saidschützer, das Friedrichshal- 
ler, Kissinger u. a. 


Bitterspath s. Bitterkalk und Magnesit. 


Bitterstein s. Saussurit. 


J 
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Bitterstoff, Bitter, Bitterer Extractiwefoft, extracti- 
ver Bitterstoff, Peine amarum. Viele Pflanzenstoffe geben ein 
bitteres Extract; man glaubte früher, dass hier ein gemeinschaftlicher 
Bestandtheil, das Prineipium amarum, vorhanden und dessen Haupteigen- 
schaft eben der bittere Geschmack sei. Nachdem man verschiedene 
bitter schmeckende chemische Verbindungen, wie Chinin u. a. Basen, 
die Pikrinsäure u. s. w. kennen gelernt hatte, bezeichnete man den un- 
krystallinischen und in vielen Pflanzen sich findenden Extractivstoff als 
Bitterstoff; je nach dem Geschmack bezeichnete man ihn wohl noch als 
milde Be scharf bitteren, oder narkotisch bitteren. Diese Bitterstoffe 
wurden dann aus verschiedenen bitteren Pflanzenstoffen dargestellt, 
durch Auskochen mit Wasser, Bindampfen des Extractes, Ausziehen 
mit wässerigem Alkohol, Eindampfen der Lösung und Behandeln des Rück- 
standes mit absolutem Alkohol, der Harz u. dergl; auszieht, während der 
Bitterstoff zurückbleib. Um ihn noch weiter zu reinigen, wurde er 
wohl in Wasser gelöst, durch neutrales essigsaures Blei zuerst die Farb- 
stoffe und dann aus dem Filtrat durch Bleiessig der Bitterstoff ge- 
fällt, worauf der Niederschlag mit Schwefelwasserstoff zersetzt und 
das Filtrat eingedampft werden soll. Auch durch Kochen mit Holz- 
kohle oder Thierkohle wird manchen, aber nicht allen bitteren Extrac- 
ten der bitter schmeckende Bestandtheil entzogen. Die so erhaltene 
mehr oder weniger braune Masse, ein Gemenge verschiedener 
Substanzen, ist getrocknet zerreiblich, geruchlos, von bitterem Ge- 
schmack, sie löst sich in Wasser oder in wässerigem Alkohol, nicht 
aber in reinem Alkohol, Aether, ätherischen oder- fetten Oelen. Die 
Masse wird durch Einwirkung von Alkalien dunkelbraun gefärbt, und 
bildet mit den Erden und den meisten Metalloxyden unlösliche Ver- 
bindungen. 

Manche Vegetabilien werden wegen ihres bitteren Geschmackes in 
der Heilkunde geschätzt, und man schreibt ihnen besonders eine magen- 
stärkende Wirkung zu: Doch wirken einige bittere Substanzen ener- 
gischer, zum Theil giftig, wie das Bitter aus der Columbowurzel, den 
Coloquinten, den Sennesblättern u. a. 

Aus manchen bittern Pflanzenstoffen hat man bitter schmeckende 
Körper reiner dargestellt, so das Absinthiin (aus dem Wermuth), das 
Aloin oder Aloebitter aus der Alo& (s. d. Art.); das Gentianin aus der 
Entianwurzel; in vielen Fällen hat man aber auch unreine extractartige 
Massen: mit besonderen Namen bezeichnet, wie das Menyanthin aus dem 
Bitterklee (Menyanthes trifoliala) u. 8. w. Fe. | 


Bitterstoffe, künstliche; Bitter, künstliche, sind 
früher die unreinen Zersetzungsproducte, hauptsächlich Nitroverbin- 
dungen, genannt, welche aus Alo&, Indigo, Seide, Extracten u. s. w. 
durch Salpetersäure erhalten werden, und die man theils noch speciel- 
ler nach dem ersten Entdecker Chevreul, Welter u. A. benannte 
(s. d. Trinitrophenylsäure 1ste Aufl. Bd. VI, S. 205). 


Alphabetisches Reg 


Animalisation , 
Animeharz . 
Animin . 
Anion ; 
Anisal, syn. mit AnisyIwasserstof b 
Anisalkohol 
Anisamid und Anisanilid, syn. 
- Anisylamid und Anisylanilid, 
Anisaminsäure syn. mit Amidoanisyl- 
säure, s. unter Anisylsäure. 
Anisen, syn. mit Toluol. 
Anishydramid . 
Anisidid.. 
Anisidin . 
Nitranisidin ; 
Benznitranisidid EIERN 
dide nitrique). .. 
Cinnnitranisidid (Cinmanisichike 
nitrigue) . 

Verbindungen des Nitranisi- 
dins mit Säuren . : 
Chlorwasserstoffsaures Nitra- 

nisidin i 
Bromwasserstoffsaures Nitra- 
nisidin f 
Schwefelsaures leneidin 
Salpetersaures Nitranisidin 
Binitranisidin. 
Anisin 
Anisinsäure, syn. mit. Anisylsäare. 
Anisinsalpetersäure s. Nitranisylsäure 
unter Anisylsäure. 
Anisöl - 

Anisstearopten, Aniscamphor, 
Fenchelstearopten, Fenchel- 
camphor F 

Anisoin s. Anisstearopten unter Anisöl. 
Anisoinsäure k ati 

Anisoinsaurer Baryt. Bis) 

Anisoinsaures Natron . 

Anisoinsaures Silberoxyd . 


yo 


Anisol EUTTRRER TEEN FETTE ES EEE 

-Verwandlungen des Anisols: 
1) Durch Schwefelsäure . 
2) Durch Salpetersäure 


14 


4 


Sister. 


a)» Nitranisoli.»4.7%2. 
b) Binitranisol . . 
c) Trinitranisol 
Ri 3) Durch Salzbilder 
Anisolschwefelsäure, syn. mit Sult- 
anisolsäure; s. d. unter Anisol. 
Anissäure, syn. mit Anisylsäure. 


Anissalpetersäure, s. Nitranisylsäure 


unter ‘Anisylsäure, = 
Anisstearopten s. unter Anisöl. 
Anisulmin .. .°. .: Sea 
Anisyl 


Anisylamid und Anisylanilid 8. un- 


ter Anisylchlorid. e 
Anisylbromid. a... 0, 0 2 ee 
Anisylchlorid 
Anisylige Säure, syn. mit Anisyl- 

wasserstoff. 


Anisylsäure . 
Verwandlungen der Anisyl- 
same. B.nanım ih a 
Chloranisylsäure: 


- Chloranisinsäure, Chlordra- 
gonsäure; Chlordragonisin- 
säure., ... 

Chloranisylsaures” Aethyloxyd 
Chloranisylsaures Methyloxyd 
Bromanisylsäure: 
Bromanisinsäure, Bromdragon- 
säure, 
säure 
Bromanisylsaures Aethyloxyd 
 Bromanisylsaures Methyloxyd 

Nitranisylsäure: 

Nitranissäure, Nitranisinsäure, 


Nitroanisylsäure, -Nitrodra- _ 


gSonsäure, Anissalpetersäure, 
Anisinsalpetersäure, Esdra- 
gonsalpetersäure, Dragon- 
salpetersäure, a te 
esinsäure . 
Nitranisylsaures Aethyloxyd . 
Nitranisylsaures Methyloxyd : 
Anisylsäure mit Nimeaiszlar 
BAUTE. =... RAS 


F 71% 


Bromodragonesin- 
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Nitranisylsäure mit Chlor- 
anisylsäure . BEN 
Nitranisylsäure mit ‚Brom- 
anisylsäure. . 
Chrysanisylsäure: 
et ‚Chrysanis- 
säure . Ä 
Chrysanisylsaure "Salze 
Chrysanisylsaures Aethyloxyd 
Chrysanisylsaures Ammonium- 
OXJUAN, 
Chrysanisylsaures Silberoxyd 
Amidoanisylsäure: 
Anisaminsäure 
Anisylsäureanhydrid . 


Anisylsaure Salze. . 
Anisylsaures Aethyloxyd, 
Anisinäther i 


Anisylsaures Ammoniumoxyd. 


Anisylsaurer Baryt . 
Anisylsaures Bleioxyd 
Anisylsaures Kali 
Anisylsaures a 
Anisylwasserstoff ; ; 
Anishydramid 
Anisin 
Anitrohumin . 
Anitrohuminsäure . 
Anitrokrensäure . 
Anitrooxykrensäure 
Anitrosatzsäure 
Ankerit 
° Anlassen . 
Anlaufen 
Anode 
Anorthit 
Anotto 
Anoxoluin ; 
Anoxydische Körper. 
Angquicken s. Amalgam u. Amalga- 
mation. 
Anschiessen 
Antalogen . 
Anthemis arvensis 
Anthokirrin 
Anthokyan s. 
blätter. 
Antholeucin s. 
.  blätter. 
'Anthophyllit 
Anthosiderit Era RR 
Anthoxanthin s. Gelb der Blumen- 
blätter, erste Aufl. Bd. III. S. 427. 
Anthoxanthum odoratum . 
Anthracen, Anthraein, syn. mit Para- 
.. naphtalin (s. 1. Aufl. Bd. VLS. 
Anthraeit 
Anthracokali 
Anthracolith, Anthraeonit 
Anthracometer, Kohlensäuremesser . 


Blaw: a Braun 


Weiss der Blumen- 


Anthraconit Ss. Anthracolith, 

Anthracoxen . 

Anthranilsäure s. Carbanileulvel un- 
ter Anilin (Bd. I). f 


- Alphabetisches u. 
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Anthrazothionsäure . 
Anthropin, Anthropinsäure 
Anthropinsäure Ss. 
Antiarharz . : ; } 


'Antiıarin . 


Antichlor 
Anticholerasäure . 
Antigorit Be: 
Antimiasmatische- Mittel, "Miasmen 
 zerstörende Körper, s. Desinfieiren. 
Antimon . 

Antimon, Bestimmung ı u. Trennung 


| Antimonarsen . 


37 


38 


39 


Antimonasche . . . . ee 

Antimonbaryt, prismatischer E 

Antimonbleierz, syn. mit Bournonit 
(si di ; 

Antimonblende s. Rothspiessglanzerz. 

Antimonblüthe s. Weissspiessglanzerz. 

Antimonblumen, jflores Antimonü 8. 
Antimonoxyd 8. 81. 


' Antimonbromid 


Antimonchloride 
Antimonchlorid: 


Antimonchlorür, Dr eifach- oder. 


-  Anderthalb-Chlorantimon . 
Antimonbutter, Spiessglanz- 
butter oder Spiessglanzöl . 
Antimonchlorid-Ammoniak . 
Ammonium-Antimonchlorid . 
Barium-Antimonchlorid 
Caleium-Antimonchlorid . 
Kalium-Antimonchlorid . 
Natrium-Antimonchlorid . . 
Antimonoxychlorid 
Antimonperchlorür . 
Antimonperchlorid: 
Antimonsuperchlorid ,_ Anti- 
monchlorid, Fünffach- (oder 


Zweieinhalbfach- ee 


mons Ye. 
Antimonperchlorid - Ammo- 
niaksyına 
Antimonperchlorid - Hs 
wasserstoff . 
Antimonchlorosulfid s. bei Antiniei- 
perchlorid, Zersetzung durch Schwe- 
felwassersto& S. 68. 
Antimonerze 
Antimonfahlerz s. Pihlemi: 
Antimonfluoride 
Antimonfluorid: 
Antimonfluorür, Fluorantimon 
Ammonium - Antimonfluorid, 
Ammoniumfluorantimonüt. 
Kalium- Antimonfluorid , Ka- 
liumfluorantimonit . 
Lithium - Antimonfluorid, Ti- 
thiumfluorantimonit 
Natrium-Antimonfluorid, Na- 
triumfluorantimoniit . 
Antimon, gediegen ; 
Antimonglanz s. Grauspiessglanzerz. 
Antimonglas E BEN 


Br u Seite 


69. 


Ki 


Antimonige Säure .-. “min. 


Antimonjodsulid s. Antimonsulfid 

= 1.18.1834; & 

Antimonjodid . . f 
Antimonoxyjodid 


Antimonit, Syn. mit Grauspiessglanz- 


erz. 

Antimonium crudum, syn. Antimon- 
sulfid, krystallinisches. 

‚Antimonium diaphoreticum 

“Antimonkermes h 

Antimonkupferglanz s. Kupferantimon- 
‚glanz Bd. IV. 

Antimonleber, Hepar antimonii, Sulf- 
antimoniüite der Alkalimetallsulfu- 
rete s, unter Antimonsulfid 3: 124 
und 125. 

Antimonlegirungen 

Antimon-Arsen 
Antimon-Blei , 
Antimon-Eisen 
Antimon-Gold 
Antimon-Kalium 
Antimon-Kobalt . 
Antimon-Kupfer . 
Antimon-Kupfer-Blei 
Antimon-Natrium . . 
Antimon-Nickel . 

\ Antimon-Platin . 
Antimon-Quecksilber 
Antimon-Silber : 
Antimon-Zink 
Antimon-Zinn 
Antimon-Zinn-Kupfer . 
Antimon-Zinn-Kupfer-Wis- 

muth. . 3 
Antimon- -Zinn-Zink-Küpfer 
Antimon-Zinn-Wismuth-Blei. 

Antimonleuchtstein £ 

Antimonnickel, Antimonnickelkiös, s & 
Nickelantimon, Nickelantimonglanz. 

Antimonocker s. antimonsaures Blei- 
oxyd S. 111. 


Antimonoxychlorid, -oxyjodid, -oxy- 


sulid s. unter Antimonchlorid, 
-jodid, -sulfid. 
Antimonoxyd . : 
Antimonoxydhydrat 
Antimonoxydsalze 
Antimonoxysulfid . 
Antimonphyllit 8. 
erz. 
Antimonradicale, organische . » 
Antimonäthyle: 

Stibtriäthyl j ? 
Stibtriäthylverbindungen s 
Stibtriäthylbromür (Bromstib- 

triäthyl) . . 
Stibtriäthylchlorür (Chlorstib- 
triäthyl) . . 
Stibtriäthyleyanür (Cyanstib- 
triäthyl) . 
Stibtriäthyljodür (Foastibri 
äthy]) BE 


Weissspiessglanz- 


‚ Alphabetisches Register. 


Stibtriäthyloxybromür (Brom- 
stibtriäthyl von Merck) . 
Stibtriäthyloxychlorür (Chlor- 
stibtriäthyl von Merck) . 
Stibtriäthyloxyd . 
a) Oxyd von Löwig u. 
Schweizer 
b) Oxyd von Merck . 
Antimonigsaures ee 
oxydn. » 
Essigsaures StibtHäthyloxyi. 
Kohlensaures Stibtriäthyloxyd 


Salpetersaures ee) a 


a) Einfachsaures . 
b) Zweifachsaures 


Schwefelsaures Stibtriäthyloxyd 


a) Einfachsaures Salz 
b) Zweifachsaures 
Stibtriäthyloxyjodür (Stibtri- 
äthyljodür von Merck) . 
Stibtriäthylseleniür . 
Stibtriäthylsulfür . 


Stibtriäthylsulfür-Antirhonsul- 5 


für (Sulfantimonigsaures 
Stibtriäthylsulfür). 
Stibäthylium: 
Stibteträthylium , 
teträthylium . . 
Verbindungen des Stibäthy- 
liums i 
Stibäthyliumbromür. 
stibäthylium) . 
Stibäthyliumchlorür 
. .stibäthylium) 1 
Stibäthyliumceblorür - Platin- 
chlorid; .(#% 
Stibäthyliumehlorür - Queck- 
silberchlorid . . 
Stibäthyliumjodür (J odstib- 
äthylium) . ® 
Stibäthyliumjodür - Queck- 
silberjodid . 
Stibäthyliumoxydhydrat (An- 
timonteträthyloxydhydrat) . 


‚Antimon- 


(Brön- 


(Chlor- 


Stibäthyliumoxydverbindungen 


Ameisensaures Stibäthylum- 
ORYOREW IR 

Bernsteinsaures Stibäthylium- 
oxyd. . 

Essigsaures Stibäthyliumoxyd 


Kohlensaures Stibäthyliumoxyd 


Oxalsaures Stibäthyliumoxyd 

Salpetersaures Stibäthylium- 
od. 

Schwefelsaures Stibäthylium- 

R.08yd 2%. 

Traubensaures Stibäthylium- 
oxyd . 
Weinsaures 
oxyd: | 
3) Neutrales 

» . b) Saures 
» Stibäthyliumsulfür . 
Antimonamyle 


Stibäthylium- 
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Stibtriamyl: 

Stibamyl, Antimontriamyl 

Stibtriamylverbindungen -. 

Stibtriamylbromür (Bromstib- 

.  trlamyl) . 

| Stibtriamylchlorür (Chlorstib- 
triamyl) . > 

Stibtriamyljodür K odstibtri- 
amyl) 

Stibtriamyloxyd . 

Stibtriamyloxydverbindungen: 


Antimonigsaures Stibtriamyl- 


oxyd, basisches Stibtri- 
amylantimonoxyd. . 
Essigsaures Stibtriamyloxyd 
Salpetersaures Stibtriamyloxyd 
Schwefelsaures er nie 
oxyd. : 
Stibtriamylsulfür.. 
Stibtriamylsulfür - Antimon- 
sulfür 
‚ Stibbiamyl 
Stibbiamylehlorür 
Stibbiamyloxyd . . 
Kohlensaures Stibbiamyloxyd 
Salpetersaures Stibbiamyl- 
oxyd und 
Schwefelsaures Stibbiamyloxyd 
Antimonmethyle. 
Stibtrimethyl: 
Stibmethyl, Antimonmethyl, 
Antimontrimethyl b 


98 


'99 


100 


Stibmethylium (Antimonmethy- 


lium) (Antimontetramethy]l) 
Stibmethyliumbromür (Brom- 
stibmethylium) . . 
Stibmethyliumchlorür (Chlor- 
stibmethylium) ; 
Stibmethyliumchlerür- Platin- 
chlorid . : 
Stibmethyliumeyanür "(Cyan- 
stibmethylium) ö 
Stibmethyliumjodür > odstib- 
methylium). . ; 
Stibmethyliumoxd 
Essigsaures Stibmethyliumoxyd 
Kohlensaures Stibmethylium- 
oxyd: 
a) Neutraless 
b) Zweifach-saures 
Oxalsaures Stibmethylium- 
oxyd . 
Salpetersaures Stibmethylium- 
oxyd. 
Schwefelsaures Stihmethylium- 
oxyd: 
a) Neutrales 
b) Zweifach-saures 
Saures weinsaures Stibmethy- 
liumoxyd . 
Stibmethyliumsulfür, Einfach- 
Schwefelstibmethylium . 


Antimonsäure . 


Antimonsäurchydrat 


Bed 
Mer reh 1 


Antimonsaure Salze . 


Antimonsaures "Ammonium 
oxXyd. h 

Metaantimonsaures 
niumoxyd 


aa 


Saures iekeaninonanrer Ans 


moniumoxyd . 
Antimonsaures Antimonoxyd 
Antimonsaurer Baryt . 

“- Antimonsaures Bleioxyd \ 
Antimonsaures Eisenoxydul . 
Antimonsaures Eisenoxyd 
Antimonsaures Kali 
Saures antimonsaures Kali 
Metaantimonsaures Kali. 
Antimonsaurer Kalk 
Antimonsaures Kobaltoxydul 
Antimonsaures Kupferoxyd . 
Antimonsaures Lithion 
Antimonsaure Magnesia- . 
Antimonsaures. ne 

dul 
Antimonsaures Natron. 
Saures metaantimonsaures Na- 


tron 
Antimonsaures Nickeloxydul . 
Antimonsaures re it 
oxyd . 


Atenonsöllieh Sir 8 
Antimonsaure Thonerde 
Antimonsaures Zinkoxyd . 


Antimonsafran. 
Antimonseleniuret 
Antimonsilber , Antimonsilberblende 


s. Silberantimon u. Rothgültigerz. - i 


Antimonsuboxyd . 
Antimonsulfide . 


Antimonsulfid: 

Sulfantimonige Säure, Drei- 
fach- oder Anderthalbfach- 
Schwefelantimon, Antimon- 
sulfür 

Krystallisirtes oder köyetalli> 
sches Antimonsulfid, nn 


.. .('glanz, 
Amorphes Antimonsulfid,. 
braunrothes Schwefelanti- 


mon, zum Theil Mineral- 
kermes, Karthäuser Pulver 

Verhalten der fixen kaustischen 
'Alkalien gegen Schwefel- 
antimon Ra Its 

Verhalten der Ko Wieiikinssen 

Alkalien gegen Schwefel- 
antimon . . 

Verhalten des amorphen‘ 
Schwefelantimons zu Anti- 

.  monoxyd . 

Verhalten von Baryt, Kalk 
und anderen Oxyden gegen 
Schwefelantimon . 

AÄntimonpersulfür: 

Antimonsulfid . 


120 
125 


129 


/ 


Alph 


MR 


Antimonpersulfid:- Ein 
Sulfantimonsäure,, Fünffach- 
. oder Zweieinhalbfach-Schwe- 

felantimon, Spiessglanz- 
schwefel, Goldschwefel . . 
Antimonpersulfidsalze , 
antimoniate. € 
FREE RER REN 
Ammoniumsulfantimoniat . 
Barium-Antimonpersulfid, Ba- 
riumsulfantimoniat 
Blei- Antimonpersulfid,, Blei- 
sulfantimoniat . 


Be Na 
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Sulf- 


Caleium-Antimonpersulfid, Cal- : 


ciumsulfantimoniat (Sulpho 
stibras-caleieus (Berzelius). — 
Antimonpersulfid-Schwefel- 
_.  ealeium; Schwefelantimon- 
caleium. i 
Eisen-Antimonpersulfid, Eisen- 
sulfantimoniat . x 
Kadmium - Antimonpersulfid, 
Kadmiumsulfantimoniat 
Kalium-Antimonpersulfid, Ka- 
liumsulfantimoniät ; 
Kalium-Antimonpersulfid mit 
antimonsaurem Kali- 
Kobalt-Antimonpersulfid, Ko- 
baltsulfantimoniat 
Kupfer-Antimonpersulfid, Ku- 
pfersulfantimoniat 
Magnesium- Antimonpersulfid, 
Magnesiumsulfantimoniat 
Mangan - Antimonpersulfid, 
Mangansulfantimoniat 
Natrium - Antimonpersulfid, 
Natriumsulfantimoniat . 
Nickel - Antimonpersulfid, 
Nickelsulfantimoniat.. . 

. Queeksilber-Antimonpersulfid, 
Quecksilbersulfantimoniat: 
a) Antimonpersulfid- 

Quecksilbersulfuret 
b) Antimonpersulfid- 
Quecksilbersubsulfuret 
_ Silber-Antimonpersulfid, Silber- 
sulfantimoniat . 

Strontium - Antimonpersulfid, 
Strontiumsulfantimoniat 
Uran-Antimonpersulfid, Uran- 

sulfantimoniat . 

Wismuth - Antimonpersulfid, 
Wismuthsulfantimoniat . 
Zink-Antimonpersulfid, Zink- 

sulfantimoniat . 3 : 
Antimonsulfidhydrat . 
Antimonsulfojodid s. S. 124. 
Antimonsulfoperchlorid; s. Antimon- 


perchlorid. 
Antimonwasserstoff 
Starrer Antimonwasserstoff . 
Run ER AR 
Antimonzinnober (Cinnabaris Anti- 
monü) . . Be 


137 


138 


140 


141 


142 
143 
144 
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Antimonzinnober . . 2 
Antiphlogistische Theorie ; 
Antirrhin s. Anthokirrin. 
Antirrhinsäure . . . a 
Antirrhinum cymbalaria” L;, A: lina- 
ria L. und A. majüs L. Pr 
Antiseptica, Fäulnisswidrige Mittel 
(s. d. Art. erste Aufl. Bd. III, S. u. 


Antitartersäure.. 


Antiweinsäure . . . £ use 
Antrimolith . 
Antyrrhinsäure 
Anylamid syn. mit Nironalichbannd 
s. d. unter Salieylamid. 
Anziehung, chemische, s. Verwandt- 
schaft. 
Apatelit . 
Apatit 
Apatoid .. 
Apelainsäure,‘ syn; “mit Azelainsäure, 
Aphanes . ER, 
Aphanit s. Diorit. 
Aphlogistische nis 
Aphrit 
Aphrizit . 
Aphrodit. i 
Aphronitrum ... . 
Aphrosiderit 
Aphtalose s. 
Aphtonit. ? 
Apin, syn. mit Porphyroxin (8. d. 
Art. erste Aufl. Bd. 2 S. 
Apin. & : 
Apios tuberosa. ae dr * : 
Apirin s. Apyrin. 
Apium nr. 
Aplit . 
Aplom s. Grchake 
Apoglueinsäure s. Glucinsäure. 
Apokrensäure s. Humussäure. 
Apoll’s Thränen . 
Apophyllensäure . 7 ; 
Apophyliensaures Ammonium- 
oxyd.iliı 
Apophyliensaurer Baryt 
Apophylliensaures Silberoxyd 
Apophyllensaures mit salpeter- 
saurem Silberoxyd 
Apophyllit s ; 
Aporetin . 
Aposepidin 
Aposepsie, syn. für Vermoderung. (s. 
d. Art.). 


Arkanit. 


"Apothema . ..*. 


Apparat . . 

Appert’s Methode 8. 
der Anselsiir 

Apyre. 3 

Apyrin 

Apyrit: al. 

Aqua Binelli y 

Aqua fortiß” simplex u u. Ag. $ duplex, 
syn. für einfaches und doppeltes 
Scheidewasser (s. Salpetersäure). 


 "Conservirung 


“ 


157 


158 
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° Aquamarin : 
Aqua oxymuriatica, syn. für. Chlor- 
wasser. 
- Aqua reginae i 
Aqua regis . 
Aquila alba, mitigata, coelestis; Mer- 
curü ; Pie RT! 247% 
Arabin . 
. Arachin . a 
Monarachin 
Biarachin . 
Triarachin. 
Arachinamid » .ı .: »% 
Arachinsäure. h 
Arachinsaure Salze. . 
Arachinsaures Aesthyloxyd 
Arachinsaures Ammonium- 
ORyAN: 
Arachinsaures ensioad, 
Arachinsaurer Baryt 
Arachinsaures Rali . 
Arachinsaurer Kalk 
Arachinsaures Kupferoxyd 
Arachinsaure Magnesia 
Arachinsaures Methyloxyd 
Arachinsaures Natron . 
Arachinsaures’ Silberoxyd 
Arachinsaurer Strontian . 
Arachis hypogaea L. 
Arachyl . Re 
Aräometer Zr . 
I. Aräometer mit Scale 2 
Arten des Volumen- oder 
Scalen-Aräometers 
A. Allgemeine Aräometer 
a) Aräometer mit theo- 
retischer Scale. 
b) Aräometer mit em- 
pirischer od. gleich- 
förmig getheilter 
Scale . 
Aräometer von be- 
ständigem Gewicht 
mit eg 
Scale . 
$) Aräometer von ver- 
f änderlichem Gewicht 
mit gleichförmiger 
Scale . { 
B. Besondere Aräometer 
II. Gewichts-Aräometer.. 
Araeon 
Araeoxen ° . Se 
Arbol-a-Brea- Hr SERa: 5, 
Arbor Dianae . 
Arbutin . 
Arcanım . 
Archil, syn. für Orseille, 
Arctostaphylos uva ursi Spr.. 
Arctuvein | 
Aria s. Arbutin: 
Arekanüsse . . 
Arendalit s. Bpidot. 
Arenilla . i 


& 


NL 
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Krethärehh 8.  Arsenmethyl. 

Arfvedsonit s. Hornblende 1ste Aufl. 
Bd. III, S. 914. 

Argensulfid s. Ammoniumrhodanür. 

Argentan s. Neusilber. 

Argentine 

Argentit, syn. für Silberglanz. 

Argillium (von argilla, Thon), syn. 
mit Aluminium. 


Argyritis oder Keen 8. ge d. 


Argyrolith 

Aricin 
Chlorwasserstoff-Ariein. 
Platindoppelsalz . 
Jodwasserstoff-Aricin 
Schwefelsaures Ariecin - 

Aridium . . 

Aristolochia RR Ti; 

Aristolochia serpentaria Bi 

Aristolochiengelb | 's. Aristolochia 

Aristölochinsäure clematitis. 

Aristolochin RE 

Arkanit 


‚Arkansit, syn. Brookit. 


Arki s. Assn; 
Arkose 
Arktizit s. Weclerikn 
Armenischer Stein 
Armentum album zo 
Aniein A: aa 
Aroma 
Aroph 
Arquerit . 
Arragonit 
Arrak 
Arrow-root . 
Ara ER 
Arsarat . 
Arsen Se 
Arsen, Bestimmung desselben Eu 
Trennung der arsenigen Säure 
und der Arsensäure von an- 
deren Oxyden . . 
Arsen, Entdeckung und Aschei- 
dung bei ans Untersu- 
chungen . IRA 
Arsen, gediegen 
Arsenantimon 8. Auttitnee 
Arsenblende . . : 
Rothe Arsenblende, Realgar 
Gelbe Arsenblende, Auripig- 
ment, Operment, Rausch- 
gelb: ... 
Arsenblüthe, Arsenikblüthe, Arsenit 
Arsenbromid i } sack, 
Arsenchlorid 
Arsenchlorid- Ammoniak . 
Arseneisen h 
Arsenerze 
Arsenfahlerze . 
Arsenfluorid 
Arsenglanz . 
Arsenglas, gelbes 
Arsenglas, rothes . 


Seite 
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Arsenige Säure s. : Alrsdiisänren: 
Arsenik s. Arsen und: Arsenige - 
Säure. e* 


Arsen, rother, s. Arsenglas. 
Arsenik, weisses Arsenikmehl, s. Ar- 
senige Säure unter Arsensäuren. 

Arsenikalkies s. Arsenkies. 

Arsenikbutter, syn. Arsenchlorid. 

Arsenikeisensinter, Arseneisensinter 
s. Eisenpecherz. 

Arsenikleber, fixe . 

Arsenikleber, füüchtige, Arseniksal- 
miak . . ..— 


246 


Arseniklöuchtstein: Ha 1 


Arsenikmehl s. Arsenige-Säure. 
Arseniköl, ätzendes, syn. Arsenchlo- 
rid. 3 
Arsenikrubin s. Arsenglas, rothes. 


Arseniksinter, Arsensinter . 0 ._. — 
Arseniosiderit . Et 
Arsenit, syn. mit Arsenblüthe. 
Brsenjodil drmnall Beimagioma di — 
Arsenkies ee; 247 
Aasenkobalt rom rennen za. — 
Arsenkobaltkies #2 emumiiiirsh..  .— 
Arsenkupfer. . . 1 a 
Arsenleber s. Arsenikleber. 
Arsenlegirungen s. Arsenide. 
Arsenleuchtstein s. Arsenikleuchtstein. 
Arsenmangan . SE HF ‚UBER 
Arsenmehl s. Arsenikmehl. 
Arsenmetalle s. Arsenide. 
Arsennickel . , 248 
Arsenöl s. Arseniköl. 
Arssnomelansieaı all msiepua  — 
Arsenenideriiirhn.. sonpin nA. — 
Arsenphosphor v7. inne he  — 
Arsenphyllit . . . GEL FIEN N Eee 
Arsenradicale, organische: 
Verbindungen des Arsens mit 
den Alkoholradicalen . . .— 
Verbindungen des Arsens mit 
‚Aethyl: 
Arsenbiäthyl (Arsendiäthyl, 
Aethylkakodyl) 2 249 
Verbindungen des Ars enbiäthyls: 
a) Mit 1 Aeg. Metalloid. 252 
Arsenbiäthyljodür, esse 
kodyljodür . . 2» N 
Arsenbiäthyloxyd . . _ 
F b) Mit 3 Aeg. Metalloid: 
Arsenbiäthylchlorid. . . — 
Arsenbiäthylchlorid - Queck- 
silberoxyd, Dreifach-Chlor- 
arsenbiäthyl - Quecksilber- 
oxydı.n.',= —_ 
Arsenbiäthylsäure, Acthylkako- 
dylsäure 253 
Axsenbiäthylsaure Salze. Ar- 
‘ senbiäthylsaurer Baryt . 254 


Arsenbiäthylsaures Bleioxayd — 
Arsenbiäthylsaures Eisenoxyd — 
ArsenbiäthylsauresKupferoxyd — 


r 
? 


Arsenbiäthylsaures Queck- 
silberoxyd . 
Arsenbiäthylsaures Queck- 
. silberoxydul . . 
Arsenbiäthylsaures Silberoxyd 
Arsentriäthyl. ’ 
Verbindungen des Arsentriäthyls 
Arsentriäthylbromür (Brom- 
arsentriäthy]) . 
Arsentriäthylchlori ür 


Arsentriäthylchlorür - Queck- 


silberoxydul, Arsentriäthyl- 


oxyehlorür-Quecksilberchlo- 


Für. >; 
Arsentriäthyljodür, J odarsen- 
triäthyl . 


Arsentriäthyljodür- Zinkäthyl 


JoUUT, IM, 
‚At sentriäthyloxyd 
Salpetersaures Ar sentriäthyl- 
oxyd. . 
Arsentriäthylsulfür, Schwefel- 
arsentriäthyl h 
Arsenäthylium ; 
Arsenäthyliumbromür, Brom- 
arsenäthylium . 


Arsenäthyliumchlorür, Chlor-. 


arsenäthylium . 
Arsenäthyliumchlorür - Bistin- 
chlorid . 


Arsenäthyliumjodür, J odarsen- 


äthylium 
Arsenäthyliumoxydhydr af 


Zweifach-schwefelsaures  Ar- 
senäthyliumoxyd . b 
Verbindungen des Arsens mit 

Methyl: 
‚\Arsenbimethyl 


Verbindungen des Kakodyls mit 
Brom, Chlor, Cyan, Fluor 
und Jod. .i R 

Kakodylbromür, Bromarsin ; 
Basisches Kakodylbromür 


Kakodylsuperbromid, kakodyl- 


saures i 
Kakodylchlorid, kakodylsaures 
Kakodylchlorür, Chlorarsin . 
Wasserhaltiges Kakodylchlo- 

Tun 2%. AStdyihsin ‘”. 
Basisches Kakodylchlorür 
Kakodyl-Kupferchlorür 
Kakodyl-Platinchlorid i 
Kakodylsuperchlorid u. kako- 

. dylsaures Kakodylsuper- 

chlorid i 
Kakodyleyanür, Cyanarsin 
Kakodylfluorür i 
Kakodylsuperfluorid, kakodyl- 

saures ; k 
Kakodyljodür, Jodärsin 
Basisches Kakodyljodür . 


Verbindungen des Kakodyls mit 


Sauerstoff 
Kakodyloxyd, Alkarsin 
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Erytrarsin . . : 
' Phosphorsaures Kakodyloxyd 
Salpetersaures Kakodyloxyd.. 

‘ Salpetersaures Silberoxyd- 
Kakodyloxyd . . 
Schwefelsaures Kakodyloxyd 
Kakodyloxyd-Quecksilberbro- 
mid; ii i 
Kakodyloxyd- Quecksilber 
chlorid . . i ; 
Parakakodyloxyd 
Kakodylsäure, Alkargen x 
Kakodylsäure - Ne 
chlorid 5 : 
Kakodylsaure Salze. ; 
Kakodylsaures Kakodyloxyd 
'  (Hydrarsin) 
Kakodylsaures Kali. nubol 
Kakodylsaures Kupferoxyd 
'Kakodylsaures Quecksilber- 
oxyd. . ; 
Kakodylsaures Silberoxyd, 
neutrales 
Saures kakodylsaures Silber- 
oxyd... 
Verbindungen des Kakodyls mit 
Selen und Schwefel . 
‚ Kakodylseleniet, Kakodylsele- 
nür (Bunsen) . 
Kakodylsulfür Bunsen), Ka- 
kodylsulfuret . 
Kupfer-Kakodylsulfür . t 
Kakodylsulfid, Kakodylsuper- 
sulfid (Bunsen) . 3 
Kakodylsulfid- -Salze, Sultoka- 
kodylate. . . ae 
Antimon-Kakodylsulfid 
Blei-Kakodylsulfid 
Gold-Kakodylsulfid . 
Kakodyl-Kakodylsulfid. 
Kupfer-Kakodylsulfid 
Wismuth-Kakodylsulfid 
Kakodylsuperbromid s. Kako- 
dylbromid S. 264. 
Kakodylsuperchlorid s. Kako- 
dylchlorid S. 267. 
Kakodylsuperfluorid s. 8. 270. 
Arsenmethylium (Arsentetra- 
merkyi)mau,. „2. 
Arsenmethyliuni-Bromür, As- 
sentetramethyl-- Bromür, 
Bromarsenmethylium 
Arsenmethyliumjodür, Arsen- 
tetramethyljodür, Jodarsen- 
methylium . ; 
Arsenmethyliumoxydhydrat j 


Salpetersaures Arsenmethy- 


lumoxyd 
Schwefelsaures Ärsenmethy- 
liumoxyd . 
Arsenbiniethyiäthiäre; Arsen- 
bimethylamylium 
Ar senmethyläthyliumbromür . 
Arsenmethyläthyliumchlorür . 


Seite 
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u jr 
Arsenmethyläthyliumjodür . 287 
errang he 

nat 20 re 
Arsenmethyläthyliumsulfü ur u 
Arsenmethylamyliumjodür ,„ — 

Arsenamyl'sis fine, serie 288 
- Arsenbutyl (?): 
Butylkakodylirs: 125.2 snhlau san 
Arsenpropyl(?): 
Propylkakody)l . 2. 420200 
Arsenrubin s. Arsenikrubin. 
| Arsensäuren . . . sa. re 
Arsenige Säure: : 

Weisser Arsenik, Arsenikmehl], 
Giftmehl, Hüttenrauch, Ar- 
senikblumen, Rattengift, Ar- 
senikblüthe, Arsenoxyd. . 289 


Arsenigsaure Salze. . . .. 295 
Arsenigsaures Ammonium- 
oxyd 4% 296 
Arsenigsaures Antimonoxyd .. 
Arsenigsaurer*Baryt . . ..297 
Arsenigsaures Bleioxyd . . — 


Arsenigsaures Eisenoxyd . 
Arsenigsaures Eisenoxydul . 298 
Arsenigsaures Kali: 

1), Neutrales . . sei 

2) Saures Salz. . 2... — 

3) Basisches Salz . . . 299 
Arsenigsaures Jodkalium . . — 
Arsenigsaurer Kalk. wuumsms- 
Arsenigsaures Kobaltoxydul . 300 
Arsenigsaures Kupferoxyd: 

1): :Neutrales „5,2 Dis 

2) Basisches Salz. . . — 
Arsenigsaure Magnesia ..— 
Arsenigsaures Manganoxydul 301 
Arsenigsaures Natron . . 2. — 
Arsenigsaures Nickeloxydull . — 
Arsenigsaures Quecksilberoxyd — 
Arsenigsaures nee 


oxydulsinsnr 0 
Arsenigsaures Silberoxyd. fi 
“ Arsenigsaurer Stiontian . . 302 
Arsenigsaures Zinnoxydul u. 
Zinnoxyd : Wr 1ER 
Arsensäure: 
Arseniksäure-.. „al 202.2. 0 
Arsensäuretrihyjdrat. . . . 308 


Arsensäurebihydrat . . . . — 
Arsensäuremonohydrat. . . — 
Wasserfreie Arsensäure, Arsen- 


säureanhydiid. . 2. 2... — 7 
Arsensaure Salze . . . . 304 
Arsensaures Ammoniumoxyd: 
T): Basigches ia gar 2808 
2) Neutrales:. u Base, ze 
RD) SatureskthH anal 


Arsensaurer Baryt: 
2); Basischerizn ou u 
9) Neutraler iu da 7 7 — 
3) Saurer.ei WER 306 
Arsensaures Baryt - Ammo- 
NiumoRyU: an TE 0 
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Arsensaures Bleioxyd: Arsensaures Zinnoxydul-. . 315 

1) Basisches . 306 Arsensaure. Zirkonerde.... . °— 

».,2). Neutrales „ — | Arsenschwärze , “re 
Arsensaures Ceroxydul — | Arsenschwefelsäure — 
Arsensaures Chromoxyd N Arsensilberz Bine ad 816 
Arsensaures Eisenoxyd ....— | Arsensilberblende, ;;syn. für, lichtes ' 
Eisensimtene 3... 2.7... 807 Rothgiltigerz (a. erste Aufl, Bd, IV, 
Arsensaures. Eisenoxydul . .” — S. 908). 

‚Arsensaures Iridiumoxyd . — | Arsensinter s. ‚Arseniksinter. 
Arsensaures. Rali: Arsenspiegel == 

1) Basisches .. 20... | Arsensuboxyd”. Br 

23 Neutrales „a. us. <= 1 Arsensulhde-; = 

3) Saures . 0 Arsensulfür: 

Arsensaurer Kalk, neutraler . 308 „Rothes Schwefelarsen,, Real- 
ArsensauresKalk-Ammonium- gar, Sandarach, Rubin- 
oxyd, basisches :. — schwetel ‚unterarsenigsaures 
Arsensaures Kobaltoxyd — Sulfid, Arsenbisulfuret, hy- 
Arsensaures Kobaltoxydul — posulfarsenige Säure Kr 
Arsensaures Kupferoxyd, ba- Arsensülfürsalze, _Hyposulf- 

- sisches HEN 309 arsenite (Berzelius) 317 
Arsensaure . Magnesia — Ammonium-Arsensulfür, Am- 
Arsensaures Magnesia-Ammo- i moniumhyposulfarsenit . . — 

niumoxyd ' RR — Barium-Arsensulfür, Barium- 
Arsensaures Magnesia-Kali 310 hyposulfarsenit £ — 
Arsensaures Manganoxydul . — Kalium-Arsensulfür, Kalium- 

- Arsensaures Manganoxydul- hyposulfarsenit — 

Ammoniumoxyd — Arsensulfid: 

‚Arsensaures- Molybdänoxydul — ‚Gelbes Sch wofelarsen, Rausch- 
Arsensaure Molybdänsäure E= gelb, Auripigment, Oper- 
Arsensaures ‘u. molybdänsau- ment, Arseniges Sulfid (Ber- 

res Ammoniumoxyd. _ zelius), Sulfarsenige Säure, 
Arsensaures Natron: Arsensupersulfür — 

1) Basisches . — Arsensulfidsalze, Sulfarsenite 

2) Neutrales . = (Berzelius): £ 320 

3) Saures «. Sl 311 Ammonium- Arsensulfid, An. 
Arsensaures Natron-Kali, neu- . moniumsulfarsenit 321 

trales R — Barium-Arsensulfid, Barium- 
Arsensaures Natron mit ‚schwe; sulfarsenit ; — 

felsaurem Natron . — Beryllium-Arsensulfid, Beryl- 
Arsensaures Natron mit Fluor- liumsulfarsenit. { nn 

natrium . 2 Blei-Arsensulfid, Bleisulfarse- 
Arsensaures Nickeloxydul, ba- _ Di rg 1: E 

sisches ö — Caleiung-Arsensulfd, Caleium- 
Arsensaures ‚Palladiumoxydul — sulfarsenit.... — 
Arsensaures Platinoxyd 43 Cersulfuret- Arsensulfid,, Cer- 
Arsensaures Quecksilberoxyd. — sulfuretsulfarsenit : ; — 
Arsensaures Quecksilberoxydul: Chromsesquisulfuret- Arsensul- 

1) Neutrales — fd, Chromsesquisulfuretsulf- 

2) ‚Saures . £- arsenit k — 
'Arsensaures Rhodiumoxyd _ Eisensesquisulfuret - Arsensul- 
"Arsensaures RER basi- fid, Eisensesquisulfuretsulf- 

sches . 13 arsenit ann 2.922 
Arsensaurer Strantian. — Eisensulfuret- Arsensulfid, Ei- 
Arsensaure T'honerde sensulfuretsulfarsenit . — 
Arsensaure Thorerde — Goldsesquisulfuret-Arsensulfid, 
Arsensaures Titanoxyd —_ -  Goldsesquisulfuretsulfarsenit — 
Arsensaures Uranoxyd. — Kadmium-Arsensulfid, Kad- 
Arsensaures Uranoxydul 314 miumsulfarsenit ; — 
Arsensaures Vanadiumöxyd . — Kalium - Arsensulfid, Kalium- 
Arsensaures Wismuthoxyd — suffarsenit . . —_ 
Arsensaure wa neu- Kobalt - Arsensulfid, Kobalt- 

trale ...« = . sulfarsenit i Er 
Arsensaures Zinkoxydi; == Lithium-Arsensulfid, Lithium- , 
Arsensaures Zinnoxyd . 315 sulfarsemt 2 Er N Dr 

‚Handwörterbuch der Chemie. ?te Aufl. Bd. II, 62 
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Magnesium - Arsensulfid, Ma- 
gnesiumsulfarsenit 
a Kehle Mangan- 
sulfarsenit . . 
Molybdän-Arsensulfid, Molyb- 
dänsulfarsenit . 
Natrium-Arsensulfid, RE 
sulfarsenit -. 
Nickel- Arsensulhd, Niekelsulf- 
arsenit 
Platinbisulfuret - Arsensulfid, 
Platinbisulfuretsulfarsenit 
Quecksilbersulfuret - Arsensul- 
fid, Quecksilbersulfuretsulf- 
srkenit 
Quesksilbersubsulfureti Wradıl. 
sulfid, Quecksilbersubsulfu- 
retsulkarsenit PR . 
Silber - Arsensulfid, Silbersult- 
arsenit . 
Uransesquisulfuret- Arsensulfd, 
- Uransesquisulfur etsulfarsenit 
Wismuth - Arsensulid, Wis- 
muthsulfarsenit 
Zink -Arsensulfid, Zinksulär- 
senit % 
Zinnsulfuret- Arsensulfid, Zinn- 
‘. sulfarsenit .» . 
Zinnbisulfid- Arsensulfid, Zinn 
bisulfuretsulfarsenit 
Zirconium-Arsensulfid, Bircdr 
niumsulfarsenit 
Arsenpersulfid: 
Arsensupersulfid, Sulfarsen- 
säure. a. 
Arsenpersulfidsalze, "Sulfarse- 
niate (Berzelius) . i 
Ammonium - Arsensupersulfid,. 
Ammoniumsulfarseniat . 
Barium-Arsenpersulfid, Barium- 
sulfarseniat,, . 
Beryllium-Arsenpersulfid, Be- 
rylliumsulfarseniat 
Blei-Arsenpersulfid , Bleisulf- 
arseniat . .. 
‚Caleium - - Arsenpersulfid, Cal- 
- eiumsulfarseniat ö 
Cersesquisulfur et- -Arsenpersul- 
fid, Cersesquisulfuretsulfar- 
seniat, 
Cersulfuret - Arsenpersulfid. 
Cersulfufetsulfarseniat 
Eisensesquisulfuret - Arsenper- 
sulfid, ee 
sulfar ni F 
Eisensulfuret - Arsenpersulfid, 
Eisensulfuretsulfarseniat 
Goldsesquisulfuret - Arsenper- 
sulfid , Goldsesquisulfuret- 
sulfarseniat . 
Kalium- -Arsenpersulfid, Kalium- 
sulfarseniat.. . 
; Kobalt-Arsenpersulfid, Kobalt- 
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sulfarseniat . 
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a er 
Lithium-Arsenpersulfid , 
thiumsulfarseniat . 
Magnesium - Arsenpersulfid, 
Magnesiumsulfarseniat . . 
Mangan-Arsenpersulfid, Man- 
gSansulfarseniat 
Natrium - - Arsenpersulfid, Na-; 
trıiumsulfarseniat . Sl 
Natrium - Ammonium - Arsen- 
persulfid, Natrium - Ammo- 
niumsulfarseniat : 
Natrium-Kalium-Arsenpersul- 
fid, Natrium - Kaliumsulfar- 
seniet e 
Nickel- -Arsenpersulfid, Nickel- 
sulfarseniat.. . . 
Platinbisulfuret- Arsenpersulfid, 
Platinbisulfuretsulfarseniat . 
Quecksilbersulfuret- Arsenper- 
sulid, Quecksilbersulfuret- 
sulfarseniat . 
Quecksilbersubsulfuret- Arsen- 
persulfid, Quecksilbersubsul- 
furetsulfarseniat 
Silber- Arsenpersulfid, Silber- 
sulfarseniat . 
Uransesquisulfuret - Arsenper- 
sulfid, Uransesquisulfuret- 
sulfarseniat . Rs 
Zink-Arsenpersulfid, Zinksult- 
arseniat . 
Zireonium - -Arsenpersulfid, Zir- 
konsulfarseniat 
Arsenwasserstoff | 
Arsenwasserstoffgas. 
Arsenwasserstoff fester, Was- 
serstoffarsenik . 


Li- 


Arsid. 


Artantim sr ee 
'Arterienhaut | 


Artischocke . 

Artiyle h 

Artocarpus incisa. 

Arum esculentum 

Arum maculatum . 

Arundo phragmites 

Asa duleis s. Benzo&. 

Asa foetida Kodak 

Asa foetida-Oel.- . vu. ne”. 

Asant, stinkender, s. Asa foetida: 

Asarin, Asaron, Asar, Asarit?, Hasel- 

wurzeamphor .°. 2. | 

Asarit 

Asarumöl 

Asbest 

Asbolan 

Asbolin 

Aschblei . 

Asche orgänischer Körper.‘ 
Methoden der Einäscherung. 
Methoden der Analyse . . 

Methode von Will und Fre- ° 
senius i 
Methode von Erdmann. 
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Methode von H. Rodel: 
Methode von Mitscherlich 
Methode von Wackenroder 
a. :In Wasser löslicher 
Theil" 


B. .-In Wahser arlösticher 


Theil - . k 
Methode von Städeler: 
a. Samen-Aschen 3 
b. :Aschen von Holz, Kräu- 
tern u. 8. w. 
Methode von Wittstein 
che, vulcanische 
Aschen, metallische 
Aschenbad 
Aschenzieher 
Asclepiadin, Asclepin 
Asclepion ° 
Asparagin, Spargelstoft, Asparamid, 
Althäin 
Chlorwasserstof- Asparagin 
Oxalsaures Asparagin . 
Salpetersaures Asparagin . 
Schwefelsaures Asparagin 
Asparagin-Bleioxyd . 
Asparagin-Kadmiumoxyd . 
Asparagin-Kali 
Asparagin-Kalk . 
Asparagin-Kupferoxyd . 
Asparagin- -Quecksilberchlorid 
Asparagin-Quecksilberoxyd 
Asparagin-Silberoxyd . L 
Asparagin mit salpetersaurem 
Silberoxyd . . 
Asparagin-Zinkoxyd 
Asparaginsäure, Asparagsäure, As- 
paraminsäure, en As- 


partsäure. . . een .. 
Chlorwasserstoff - - Asparagin- 
säure . 
Salpetersaure Asparaginsäure 
Schwefelsaure Asparingin- 
säure . YA. 


Asparaginsaure Salze 
Asparaginsaures Ammonium- 
'oxyd { Ze 
Asparaginsaurer Baryt. 
Asparaginsaures Bleioxyd. 
Asparaginsaures und salpeter- 
saures Bleioxyd 
Asparaginsaures Eisenoxyd i 
Asparaginsaures Kali . 
Asparaginsaurer Kalk: 
Neutrales Salz 
Basisches Kalksalz 
Asparaginsaures Kupferoxyd: 
Neutrales Salz \ 
Basisch - asparaginsaures 
Kupferoxyd . 
Asparaginsaure Magnesia: 
Neutrales Salz. ? 
Basisches Magnesiasalz . 
Asparaginsaures Natron, neu- 
trales Salz . RE 
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Asparaginsaures Nickeloxy- 
dul ER 
- Asparaginsaures Quecksilber- 
 ..oxyd, basisches i 
-Asparaginsaures Quecksilber 
oxydul 
Asparaginsaures Silber oxyd: 
Neutrales Salz. . 
Basisches Silbersalz . 
Asparaginsaures Zinkoxyd 
Die Zusammensetzung des As- 
paragins und der Asparagin- 
säure 
Asparaginsaure Salze 8. . Asparagin- 
säure 8. 378. 
Asparamid, syn. Asparagin. 
Asparamidsäure, syn. A ne. 
Asparagolith Ar 
Asparagus offieinalis. ... 20, 
Aspartsäure s. Asparaginsäure. 
Aspasiolith . = 
Aspertannsäure 
Asperula odorata . 
Asphalt N : 
Asphalt, künstlicher er 
Asphalten, Asphalt, erdiger, Asphalt- 
erde, Asphaltöl s. 
Asphodelus . . 
Aspirator : 
Assacou oder Ussacu 
Assamar . 
Aster tripolium 
Astrakamit . 
Astralit 
Astrapyalith . 
Astrophyllit . 
Atakamit. 
Athamanta Öreoselinum 
Athamantin . SEEN 
Athanor s?’ Acanor. 
Athar. 
Atheriastit 
Athmen der Pflanzen 
Athmen der Thiere . .. 
Atlaserz, syn. mit faserigem Malachit. 
Atlasstein, TEN 
Atmerythrin, 
Atmidoskop . 
Atmosphäre, Atmosphärische Luft . 
I; Physikalische Eigenschaften 
der Atmosphäre: 
1. Die Schwere und die Ge- 
stalt der Atmosphäre 
2. Die Temperatur der At- 
mosphäre 
3. Bewegungen in der ‚Atos 
‘ sphäre 
4. Die Aenderungen des jap 
mosphärischen Druckes 
5. Verhältniss der Atmosphäre 
zum Lichte 
II. Chemische Beschaffenheit der 
Atmosphäre: 
Bestandtheile . 
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Atome 


Quantitative Zusammensetzung 

Sauerstoff . BEN 

Stickstoff 

Wasser . 

Kohlensäure 

Ammoniak 

Jod 

Kohlenwasserstoff es : 

Zusammensetzung der Luft : 

In Wasser gelöste Luft .. 

Von dem Erdboden absorbirte 
Luft . map 

Luft in geschlossenen Bönmeni 


Atomgewichte . ; 
Atomgewichtsbestimmungen . ‚der 


Grundstoffe: 
Aluminium 
Antimon . 
Arsen 
Barium. 
Beryllium . 
Blei. 

Boron . 


Brom 


Calcium 

Chlor er 

1) Bestimmung "des Sauer- 
stoffgehalts des chlorsauren 
RKalis . 

2) Bestimmung des Atomge- 
wichts des Chlorsilbers . 
3) Bestimmung des Chlor- 

silbers aus 100 Thln. Silber 

Cr An re EG 

Chrom J 

Didym . 

Eisen 

Erbium 

Fluor 

Gold 

Jod. 

Iridıum 

Kadmium . 4? 

Kalium s. bei Chlor. $ 

Kobalt. . 

Kohlenstoff 

Kupfer . 


 Lanthan 


Lithium 
Magnesium 
Mangan 
Molybdän. . 
Natrium ae 
Nickel . 
Niobium 
Osmium 


. Palladium . 


Phosphor.. 
Platin . 
Quecksilber . . 
Rhodium . . . 
Ruthenium - . 
Sauerstoff . 
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Schwefel .. . .. h 
Selen irutg' ® 
Silber. s. bei Chlor. | 
Sihelum: act use 2.2.0501 
Stickstoff. rt ee 502 
Stein ur N er 908 
Tantalc hr a HEBT al 
TVellurentspe: 5 : R. “ie fon = 
Thorium ad re 
Vita liter rare 
Uran van el ee 
Veritas 507 
Wasserstoff... Wihediesinah un 208 
Wismuth. 7 Sehsiklahus, mia 
Wolfam: 2, GE a 
Yttrmmıt a. Be 
Zink until ee 
Zinn. am Ser 
Zirkonium . RUHE 
ee ea 
Atomtheorie .. 5170 
Einfachheit. des Verhältnisses 
der Atome... 520 
‚Speeifisches Gewicht der Ele- 
mente im Gas- oder Dampf- 
-zustande 2 — 
Die Isomorphie der. Verbin- Be 
dungen "2% en DIR 
Atomvolum : . . e 526 
Atomvolum gasfür miger ‘Suh-- 
stanzen . =». 529 
Atomvolum starrer und flüssiger 
Substanzen: 
Atomvolum_ starrer u. flüssi- 
ger Elemente . - 530 
Atomvolum starrer Verbindungen 531 
Atomvolum tropfbar - flüssiger 
Verbindungen. . . Be} 35) 
Atomzahlen s. Atomgewichte. 
Atramentenstein . _. SSR EDDIE 
Atriplex verrucifera . re 
Atropasäure ... ne 
-Atropin, an Airopium, Da- 


turin. e 3 > 
Atropinsalze Ve! 
Chlorwasserstoff-Atropin a) 
Chlorwasserstoff - Atropin- 


Goldchlorid ns ea 27a 
Essigsaures Atropin 2... — 
Krokonsaures Atropin. . . 547 


Rhodizonsaures Atropin . . — 
Salpetersaures Atropin °. .— 
Schwefelsaures Atropin . . — 
Weinsaures Atropin :_. —_ 
Attraction,cherhische, s, Verwandtschaft, 


Aırhaikisen Hide De 
Aufgiessen.:... 2... SU Kane 
Auflösen, Auflösung, Auflösungs- h 

mittel NINE 
Auflöslichkeit!2.:M nalen 30 
Aufschliessen . Wi ii 
Augenschwarztmr 3: iS maBe 
Augenstöin. We”  aunbrin 956 
Aut HEN ER 


. Ausblühen s. 
. Ausdehnung. 


u £ 
Gemeiner Ausit . . . . 
Pyroxen 
Diopsid (weisser Augit, de 20 
Malakolith. 

Diallag, Broneit. 
Asbestartige Augite. 
_ Aurade 


Aurantin, syn. mit Hisperidin (s. ste 


Aufl. Ba. II, S. u 
Aurichaleit 2 
Aurikel - ‚Somphor, 

aropten 
Aurin . : a Se 
Auripigment Ss, -Arsehsulßde S. 316 

und Arsenblenden 8. 241. 

‚Aurum mosaicum s. Musivum . . 
Auswittern. 


“Aurikei - se 


1. Ausdehnung starrer Körper . 
2. Die Ausdehnung tropfbar- 
flüssiger Körper SEM 
1. Ausdehnung köhlenstof-, 
_ wasserstoff- und sauerstoff- 
haltiger Verbindungen nach 
den Bestimmungen von H. 
\ Kop . 
2. Ausdehnung je, jod-, 
brom-, u. chlorhaltiger Ver- 


569 


bindungen nach den Bestim- 


mungen von J. Pierre und 
H. Kopp .. 
3. Ausdehnung stiekktöfrhall 
tiger Verbindungen nach 
den Bestimmungen von H. 
Kopp. . 
3..Die Ausdehnung der Bastör- 
migen Körper - 
Ausdünstung, thierische 
‚Ausfrieren . 
Ausglühen s. "Anlassen. 
Auskochen s. Abkochen. 
Auslaugen, Aussüssen, u 
Aussaigern s. Saigern. 
Austern a, 
Australerde . 
Austrocknen 
Auswittern, Ausblühen, Eifloresciren, 
- Efflorescere . ; ge 
Ausziehen . 
Automolith, syn. mit Gähnit‘ 
Avanturin, "Aventurin 
Avanturinfeldspath s. Oligoklas ( ste 
Aufl. Bd. V, 8. 673). 
Avanturinglas, "Aventuringlas 
Fe 
Avenin 
Avignonkörner 8. Gelbbeeren. 
Avivage, Aviviren oder Schönen, s, 
Rothfärberei, iste Aufl. Bd. VI, 
5.9035 
Axe 
Axinit 
Azadirin . 
Azelainsäure 


Azobenzid, 


Ä Badosalz j 
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Ber Stickstoff- 

benzid .. en 
Azobenzil s. Benzil. 
Azobenzoid . a : 
Nzobenmzoidnn re, BITMEOEARE 
PIZODSENSOINA. sn Mer re 
Azobenzoilinwasserstoff . 
Azobenzol s. Azobenzid. 
Azobenzoyl . ! 
Anobenzoylschwefelwasserstoff 
Azocinnamylhydrür 
Azocodein , 
Azodifune 
Azoerythrin s. Orseille, 


‚| Azoleinsäure, syn. mit Re Rn 


säure (s.d. Art. Iste Aufl. Bd V 
S. 664). 

Azolithofellinsäure s. Lithofellinsäure. 

Azolitmin s. Lackmus, 1ste Aufl. 
Ba. IV, 8. 754. ; 

Azomarsäure s. Pimarinsäure.i 

Azophenylamin von Zinin . 

Azophenylamin von Göttlieb . 

Azorit. 

Azosulfure de Benzen, Benzenazosul- ° 
für, syn. mit Sulfazobenzoylwasser- 
stoff oder Thiobenzaldin (s. Benzoyl- 
wasserstoff, Verwandlungen durch 
Schwefelammonium S. 930). 

Azot ae 

PRATER N ee ed 

Azoth. 

Azotüre . 

Azoxybenzid 

Azoxydifune 

Azulminsäure, Azulmsäure, Kaorkin: 

' Stiekkohlenstoff 

Azurblau s. Smalte. 

Azurit, syn. mit Lazulith. 

Azımstein, syn. mit Lazulith. 


B. 


600 


v 


Babingtonit .. 

Bablah oder Neb-Neb 
Babulgummi, Gond-Babul ! 
Babylonquarz, Babelquarz . 
Bacilli oder Baculi / 
Backkohle s. Steinkohle, 
Bad, Bäder . 5 


Badeschlamm, Miheralschlimiikt 
1. Mit Meteorwasser getränkte 
Moore 606 
‚2. Mit Mineralwasser getränkte * 
“ Moore ; ’ 
a. Die schwereleiken] 
reichen sogenannten 
Mineralmoore . 
b. Moore mit löslichen 
Schwefelmetallen . 
3. Schlammabsätze aus Mine- 
ralwässern . 


608 
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4. Schlamm der Salzseen des 
südlichen Russlands . 


Seite 


608 


5. Schlamm der Meeresbuchten 609 


Badeschwamm s. Schwamm. 
Badiansäure, syn. Anisylsäure, 
Bäder . 
Bärengalle s. a Galle. 
Bärentraube. 
Bärme, syn. Hefe. 
Bäuchen s. Bleichen. 
Bagrationit . 
Baierine, Baierit 
Baikalit 
Balanophoreenharz 
Baldrianöl s. Valerianöl. 
Baldriansäure s. Valeriansäure. 
Baldrianwurzel . 
Balduin’s Phosphor 
Balein, Balaine, Balenin 
Ballas-Rubin, Rubin - Bd Rubis- 
balais, Rubinballas 
Ballesterosit . 
Ballon ee 
Balsam, canadischer, 
E, Terpentin.. 
Balsam de Mecca seu 
Meccabalsam 
Balsam de Tolu, Tolubalsam . 
Balsam, peruvianischer . 
1. Weisser peruvianischer Bal- 
sam 
2. Trockener 
Balsam . 5 e 
3. Schwarzer Balsam i 
Balsame, künstliche . 
Balsame, natürliche. «-..... 
e Balnı oder Essentia Untrade del 
Balsamo Virgen. 
Balsamum copaivae, Copaivabalsam 


“ Canadischer 


de Gildad, 


nertianiecher 


I. Copaivabalsam mit vorwie- 


gendem Gehalt an Harz- 
säuren 


U. Copaivabalsam,. der nur 


indifferente Harze enthält -. - ( 


Balsamum seu Oleum nucistae, Mus- 

katbutter . 
Balsamum sulphuris simplex : 
Baltimorit 
Bamlit 
Bandachat RR 
Bandanos, Bandanofabrication. 
Bandjaspis . 
Baralit, Bavalit. ; 
Barascamphor S. Borneoonmphor, 
Barbatimao . 

Cortex Harbatitae verus 

Bardiglione . 
Baregin, Baregine. 
Barilla, Barille. - a 
Barium, Baryum, Bariummetall . 
Barium, Bestimmung u. Erkennung 

desselben s 
Bariumbromid, Brambarium 
Bariumchlorid, Chlorbarium 


\ 
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622 


028 


627 


647 


650 
631 


Alphabetisches n. 
N 


— 


Be - Seite 
Bariumeyanid, Bariumeyanür, Cyan- 
barium 
Bariumfluorid, Flusrbarun EN 
Bariumhyperoxyd, Bariumsuperoxyd ds: 
Bariumjodid, Jodbarium, Barium- 
jodür . £ 655 
Bariumoxyd, Baryt, Baryterde, Schwer- 
spath- oder Schwererde.. . 656 
Bariumoxydhydrat, Barythydrat, Aetz- 
baryt oder kaustischer Baryt 
Bariumoxydsalze, Barytsalze . 
Bariumoxysulfurete ER ae 
Bariumrhodanür, Rhodanbarım, Sulfo- 
cyanbarium, Schwefeleyanbarium . 
Bariumselenocyanid , Bariumseleno- 
cyanür . 
Bariumseleniuret, Solenbarmun. 
Bariumsulfhydrat 
Bariumsulfurete 
Bariumsulfuret: Einfach- Schwe- 
felbarium ! 
Dreifach- Schwefelbarium 
Fünffach-Schwefelbarium . 
Bariumsuperoxyd s. Bariumhyperoxyd. 
Barnhardtit . f ; 
Barocalecit, syn. mit Barytocalcit. 
Bar ometer, Luftschweremesser 
% Gefässbarometer . 
2. Heberbarometer . 
3. Correetionen 
Andere Barometerformen . 
Aneroidbarometer 
Barsowit. : 
Barwood, Camwood . 
Barystrontianit 


653 


‚657 
659 
660 


| Baryt, syn, Bariumosyd. 


Baryt, Barytin, Barytkrystalle, Bi 
stein, Schwerspath schwefelsaurer 
Baryt, prismatischer Hal-Baryt, 
Wolnyn, Stangenspath, Bologneser- 
spath, Bologneserstein, Allomor- 
pbit, Shoharit, Hepatit, Aehren- 
stein, Cawk, Litheospore, Baryte 
sulfatee, Barytes, Heavy Spar . 

Barytflussspath oder Fluss- Schwer- 
ae St 

Barytgelb, Gelbin.. . .. ; 

Barythinspath, pyramidaler, S. ;. Eding- 
tonit. 

Barythydrat u. a. Barytverbindungen 
: BapumoS/ dur EB u. 8. W. 

Barytin i CC RARE 

Barytin nach Beudine A 

Barytkreuzgtein s. Harmotom j. Aufl. 
Bd. LI,S., 781. 

Barytmanganerz, syn. mit Psilomelan. ' 

Barytocaleit (Brooke), Barocaleit, 
hemiprismatischer Hal-Baryt 

Barytocölestin . a nie 

Barytophyllit ; . 

Barytspath, Schwerspath S. . Baryt. 

Barytstein 

Barytwasser s. Barinmoxydhy drat. 

Basalt.. 


680 
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Basaltglas FRE Win... 0 2 683 

' Basaltit Be ® 

Basaltjaspis . 

Basaltspeckstein 

Basanit 

Basanomelan 

Basen, Basis 

Basen, anorganische; Salzbasen, Me- 
talloxydbasen, basische Oxyde 


Basen, organische ...686 
Darstellung der Pflanzenhasen .. 688 
Chemischer Charakter der or- 
ganischen Basen . 689 

Constitution der organischen 
Basen 690 
Primäre Aminbasen 694 
Secundäre Aminbasen 698 
Tertiäre Aminbasen 700 
Dem Ammoniumoxydhydrat 

RN, ‚entsprechende 
Basen 5 703 
*° Diaminbasen . 706 
Triaminbasen. 1712 

Natürliche Basen unDeksnnter 
Constitution 714 

- Künstliche Basen unbekannter 
Constitution 519 

Uebersicht der Bildungsweisen or- 
ganischer Basen 716 

A. Entstehung organischer Ba- 

sen aus dem Ammoniak: 

a. Durch direete Substitu- 

tion organischer Radi- 

Sn cale in dem Wasserstoff 

des Ammoniaks 0 
B. Entstehung organischer Basen 
durch Reduction von Nitrover- 
bindungen . i 122 
Entstehung organischer Baden, aus 
stickstoffhaltigen organischen 
Verbindungen durch verschie- 
dene Zersetzungsprocesse 724 
*  _Untersuchungsweise der organi- 
. schen Basen : . 734 
Anhang: 
Phosphor-, Arsen- und Antimon- 
Basen. 138 
-Phosphorreihe den tertiören Win 
basen entsprechend . 740 
Dem Ammoniumoxydhydrat 
entsprechend . ; ur 
Arsenreihe den tertiären Amin- 
basen entsprechend . Fe 
Dem Ammoniumoxydhydrat 
entsprechend . —_ 
Antimonreihe den tertiären er 
basen entsprechend . 741 
Dem Ammonium PNARIP- 
chend... —_ 
Bildungsweisen der Phosphor-, 
Arsen- und Antimonbasen — 
Metallhaltige Basen 743 
Platinamine . 744 
Mercuramine . 750 


Kobalt-, Iridium- und Rhodium- 

basen 

Reseckobahadire, 

Purpureokobaltsalze 

Luteokobaltsalze . 

Xantheokobaltsalze . 

ı Basenbilder, syn. A (s. 
d. Art.) 

Basenvermögen . 

Basicerine s. Hydrocerit. 

Basilicumöl, Basilienöl . 

Basler Pasıfstein 

Basitomglanz s. Schilfglaserz.. 

Bassiaöl } 

Bassiasäure oder Dakar 

Bassoragummi . 

Bassorin s. Bassoragummi. 

Bastardklee . . 

Bastit, Schillerspath, 'Schillerstein 

"Bastkohle a a { 

Basyl . 

Batate 

Bathmetall 

Batrachit 

Batracholeinsäure . h 

Bauchspeichel s. Pankreatischer Saft 
(> %d. „Ark. Aufl." Bo, VT, 
S. 40). . 

Baudisserite . 

Baulit, Krablit . 

Baumöl, syn. mit Olivenöl, 8. " unter 
Fette (1. Aufl. Bd. III, S. 102) u. 
Oele, fette (Bd. V, S. 637). 

Baumwachs . a ri 

Baumwolle 25 

Bavalit s. Baralit. 

Baysalz, syn. mit Meer- oder Seesalz, 


siehe unter Kochsalz 1. Aufl. Bd. 


IV, S. 426. 

Bdellium . Sag 

Beäumontit Hs 5. 

Bebeerin, syn. mit Bebirin. 

Bebeerinsäure, syn. mit Bebirusäure. 

Bebeerugerbstoff s. Bebirugerbstoff. _ 

Bebirin — Bebeerin . Ba free 

Bebirugerbstoff. 

Bebirusäure, Bebirinsäure, Bebeerin- 

säure 

Beckit. 

Beenöl s. Behenöl. 

Beeren, persische . 

Beerenroth 

Beerensäure oder Fruchtsäure, 

Beguin’s flüchtiger Geist 

Behenmargarinsäure s. Behensäure.. 

Behenöl . 

Behensäure . ’ h 
Behenmarparinsäure 
Behenmargarinsaures Acthyl- 

oxyd. + RE - 
Behenstearinsäure 


Behenstearinsaures Aethyloxyd | 


Behenstearinsaurer , Baryt . 
Behenstearinsaures Bleioxyd . 
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« Behenstearinsaures Natron 
Behenstearinsäure s. Behensäure. 
Behyl u. Behynyl bezeichnen das Ra- 

dical der 
Behylsäure oder 
Behynylsäure oder Behenstearinsäure 
“ Beifussöl . 
Beilstein . 5 { 
Beinbrech, Beinwell, Osteochii > 
Beindorf’s Apparat : 
Beinglas, Milchglas : 
Beinschwarz, Knochenkohle, 
dium . 
Beinwell s. Beinbrech, 
Bean Se 
Beleuchtung. : 

Gase der Fläimen: 
Belladonnin 
Belmontin DRS NEN NEE 
DEIOHEno. tn ee Le Re 
Belugenstein - 

Benzaldehyd, syn. mit, Benzoylwaßser- 
stoff. 
Benzamid. Benzoylamid, Benzoyl- u 
Wasserstoff-Azotür E 
. Chlorwasserstoffsaures DE 
amid . s 
Benzamid- Quecksilber oxyd 


Spo- 


Verwandlungen des Benzamids 


Brombenzamid 
Chlorbenzamid LER 
Para-Chlorbenzamid . ..* 
re need Nitrobenzoyl- 
amid . 
ee j 
Benzamil 


Benzaminsäure, syn. mit Amidobenzoö- 


säure, s. Anilin Ba. 178. 1102: 
Benzanilid s. unter Anilin Bd. L, 
S. 1065. 
Benzenazotür . . ® 
Benzenoxycyanür . 
Benzensulfazotür . 
Benzensntun me 
"Benzhydramid . 
Benzhydrocyanid . 
‘ Benzhydrol . 
Benzhydrolsäure 
Benzid Re ER 
Benzidam, syn. mit Anilin, 8. .d. 
Ba. I, S. 1009. i 
Benzidin . 
Benzidunterschwefelsäurt e 
Benzil 
Verwandlungen des ER 
1. Durch Blausäure 
2. Durch Ammoniak . 
Azobenzil 
‚Imabenzil . 
Benzilimid, Bönzifkt 
Benzilam 3 
3. Durch Schwefelwasserstor 
4. Durch. Schwefelammonium 
Hydrobenzil 


Alpkäbelischös 


Seite 
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ur Dura Kalhyarat 
Benzilam . . ß 
Benzilchlorid, Ohlorbindi. 
Benzileyanw asserstoff s. unter Benzil, 
Verwandlungen, 8. 819. 


— | Benzilim oder Benzilimid . 


— | Benzilsäure, 


812 


813 
814 


815 


— 


816 
817 


Benzilimsäure, syn. mit Benzilsäure. 
Benzilimsäure, Stilbil- 
säure °. : 
Benzilsaure Salze 
Benzilsaures Bleioxyd . 
Benzilsaures Kali 
Benzilsaures Silberoxyd 
Benzimid Yen: ö 
Benziminsäure 
Benzin s. Benzol. 
Benzinschwefelsäure s. Sulfophenyl- 
säure unter Benzol, Abkömmlinge. 


. 
r 


Benzochlorhydrin . 


Benzo®, Benzoegummi, Behzo&harz 

Benzo£@alkohol s. Benzylalkohol. 

Benzo£ - Angelicasäure,, Benzo&- Cu- 
minsäure, a 

Benzo&blumen . 

Benzo&-Carbolsäure s. Benköphenid. 

Benzo&doppelsäuren s. unter eg 
säure-Anhydrid.- ; 

Benzoegummi | s. Benzo&, 
enzoeharz 

Benzoen . 

Benzo& - Nittobenzoesknee” S. 
Benzo&säure-Anhydrid. 


unter 


Benzoenschwefelsäure s. Sulfotoluol- 


säure unter Toluol. 

Benzoeoxyd s. Benzophenid. 
Benzo£resinsäure, Amorphe Benzo&- 
säure, Parabenzoösäure ; ß 
Benzoösäure, Benzoösäurehydrat; 

Benzoöblumen, Benzo&salz . 
Verwandlungen der Benzoe- 
säure: 
1) Durch Wärme 
2) Durch Chlor. 
3) Durch Phosphorper- 
chlorid . 
4) Durch Schwerelssure” 5 


5) Durch Salpetersäure = 


6) Im thierischen vr 
nismus . 


Abkömmlinge der Benzoelätre . 
Chlorbenzo6säure . 
Chlorbenzo&saure Salze - 
Chlorbenzo&saures Aethyl- 
oxyd, Chlorbenzo&säureäther 
‚Chlorbenzo@saures _ Ammo- 
niumoxyd 


Chlorbenzo&saurer Baryt. 
Chlorbenzo&saurer Kalk . 
. __ Chlorbenzoesaures Silberoxyd 
Parachlorbenzo&säure . 


Parachlorbenzo&saurer Baryt 
Kalk 
Par achlorbenzoösaures Silber- 


Parachlorbenzo6saurer 


oxyd. 


> 


a Seite 
; Brombenzoösäure . . „2.835 
_ Nitrobenzoesäure: k 
“ Benzo&salpetersäure — 
Amidobenzo&säure, Benzamin- 
säure, Carbon 836 
Bromwasserstoffsaure-Amido- 
benzo&säure == 
ChiowasgerstöreAmidb- 
benzo&säure 


Amidobenzo@saures Aethyloxyd 837 
Chlorwasserstoffsaurer Amido- 
*benzoeäther . - . — 
Chlorwasserstoffsaures Amido- 
benzoe@äther-Platinchlorid . 
Salpetersaurer Amidobenzo6- 
ather.® . ©, — 
Amidobenzoösäure - Methyl 
rather." eh 
Nitrobenzo&saure Salze 
Nitrobenzo&@saures Acthyloxyd, , 
Nitrobenzo&äther . 
Nitrobenzoesaures Arımonium- 
oxyd. RER, 
Nitrobenzo&saurer Baryt 
Nitrobenzo&saures Bleioxyd . 
Nitrobenzoäsaures Eisenoxyd 
Nitrobenzo&saures Kadmium- 
a ee RT 
Nitrobenzoäsaures Kan BR, 
Nitrobenzo&saurer Kalk . . — 
Nitrobenzo&saures Kupferoxyd 
Nitrobenzo&saures Mangan- 
oxydul . 1 
Nitrobenzoösaures Methyloxyd — 
Nitrobenzo@saures Natron . —- 
Nitrebenzo@saures Silberoxyd — 


838 


Nitrobenzo@saurer Stronian — 
Nitrobenzo@saures Zinkoxyd . — 
Binitrobenzo&säure: x 
Dinitrobenzoßesäure , . . . 0 — 
‚Binitrobenzo@saures Aethyl- 
oxyd. j : 840 
Binitrobenzoösaures Ammo- 
niumoxyd . . . — 
Binitrobenzo&saurer Baryt — 
Biamidobenzoesäure = 
Essigsaure Biamidöbenzod- 
saurer. 841 


Oxalsaure Biamidöbenzosis äure 
Salpetersaure Biamidobenzo&- 
Baurae" Tr, —_ 
Salzsaure’ Berhdebenzdeskure — 
Schwefelsaure Biamidobenzo£- 
säure.. EREZIUTAGEN 
Nitreehlörbeisoäsäure a a 
Nitrochlorbenzo&saurer Baryt 842 
Nitrochlorbenzo@saures Silber- 
2 EEE A ER 
Benzoesäure-Anhydrid. . Wasserfreie 
Benzo&säure, benzo@saure Benzo6- 
säure . . 2. 
Nitrobenzodsäure - Anhyarid) 
Wasserfreie Nitrobenzo&- 
saure aitfuhnoting 
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Nitrobenzo&säure-Benzoesäure- 

Anhydrid, Wasserfreie Ben- : 

z0€saure Nitrobenzo@säure 843 
Benzo&-Angelikasäure- Anhy- 

drid s. Angelikasäure. 
Benzo&- Valeriansäure- Anhy- 

driden. 0% 844 
Benzo6&- Cuminsäure-Anhydrid — 
Benzo&-Essigsäure-Anhydrid. 845 


Benazo& - Myristinsäure - Anhy- 
drid 

Benzo&- -Oenanthylsäute- -Anhy- 
GELL, Kr 

« Benzo&- Pelargonsäure- Anhy- 

Ari, EEE ie, 

Benzo&- :Salieylsäure . 2. 

Benzo&-Stearinsäure- -Anhydrid ° 846 

Benzoe- -Zimmtsäure-Anhydrid — 


Benzo&säure-Oarbolsäure s. Benzo- 
phenid. - ‚ 

Benzoesäure-Chloroform — 

Benzo&salpetersäure Ss. Nitrobenzo8- 


säure unter Benzo&@säure, Abkömm- 
linge. 
Benzoösaure Salze . 
Benzo&saures Aethyloxyd, 
Benzoeäther 
Benzo@saures Ammoniumoxyd: 
a. Neutrales Salz. . 
b. Saures Salz 
Benzo&saures Amyloxyd, Ainyl- 
benzoeäther. 
Benzo@saurer Baryt. 
Benzo&saures Bleioxyd °. . — 
Benzo&@saures Eisenoxydull . —- 
Benzo&saures Eisenoxyd, neu- 
trales. . . = 
Benzoösaures Kadmiumoxyd 
Benzo&saures Kali: 
a. Neutrales Salz. 
b..Saures. Salz, i 
Benzoesaurer Kalk. . . „7 
Benzo&saures Kupferoxyd. . —- 
Benzoesaure Magnesia . 
Benzo@saures Manganoxydul 
Benzo@saures Methyloxyd. 
Benzo&saures Natron . 
Benzo&saures Quecksilberoxyd 
Benzo&saures Quecksilberoxydul — 
Benzo&saures Silberoxyd . . — 
Benzoöschwefelsäure, Sulfobenzoe- 
säure, Benzo&@unterschwefelsäure 
Nitrobenzo&schwefelsäure, Nitro- 


E2 


849 


sl 


sulfobenzo&säure a 
Nifsobenzoöschwefelsairet Ba- 

ryt: 

a. Nettraler 02122? HaSh3 

b. Saurer '. SR 
Nitrobenzoöschwefelsaures sil- 

beroxyd. . . he Sl 

ArhinösuHobenzetssnee TRRBBEL SBEEZE 

Sulfobenzoylehlorid . . Le 
Chlorwasserstoff-Sultobenzoö- 

Saure Fra PETE 854 
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Sulfobenzamid 
Sulfobenzaminsäure 
Verwandlungen der Sulfo- 
benzaminsäure: 
1) Durch Wärme . . . 
2) Durch Phosphorperehlo- 
rid . i 
en aan ‚Salze: 


Sulfobenzaminsaures Aethyl- 


oxyd . : 
Sulfobenzamanaduren. 
moniumoxyd En 
Sulfobenzaminsaurer Baryt 
Sulfobenzaminsaures Silber-, 
oxyd .... 7 
Aefherenliobenzoesnnres Kne 
moniumoxyd 
Aethersulfobenzoösaurer Bar yt 
Aethersulfobenzo@saur es Na- 


Am- 


ITON . ..:. > 
Aethersulfobenzoösaures "Sil- 
beroxyd'sası 23 re 
Benzo@schwefelsaure Salze, Sulfo- 


benzo&saure Salze . 
Benzo&@schwefelsaures Aethyl- 
oxyd, Sulfobenzoeäther. 


Benzo&schwefelsaur er. Baia 
neutraler ER: 

Saures Barytsalz BEN 

Benzo@schwefelsaures Blei- 
oxyd. 


Benzoöschwefelsäures Kali 
Benzo&@schwefelsaures Silber- 
oxyd. 
Benzoglycolsäure . 
Benzoglycolsaure Salze . 
Benzoglycolsaures 
niumoxyd : i 
Benzoglycolsaurer Baryt N 
Benzoglycolsaures Bleioxyd: 
-a. Neutrales 


Ammo- 


b. Andentbolbfach. Denssches 


Salz... .— 
c. Sechsfach- basisches Salz 
Benzoglycolsaures Eisenoxyd 
£ Benzoglycolsaures Kali 
Benzoglycolsaurer Kalk 


Benzoglycolsaurer Kalk mit 


Chlorcaleium . 
> Benzoglycolsaures Kupferoxyd 
Benzoglycolsaure Magnesia . 
Benzoglycolsaures Natron °. 
Benzoglycolsaures Silberoxyd 
Benzoglycolsaures Zinkoxyd. 
Benzoheliecin MR ER 
Benzoilinwasserstoff . 
Benzoin, Bittermandelöleamphor . 
Acetyl-Benzoin: 
Benzoyl- -Benzoin . 
Benzoinam . : 
Benzoinamid . N 
Benzol, Benzin, Phenylwasserstoff : 
Abkömmlinge des Benzols 
Brombenzol . 3 


Alphabetisches FREI 


Se 


854 


855 


858 
859 


. Sulfophenylsäure: 


Mono eh 2 


Monobrombenzid . . ... Tre 


Dibrombenzol: 
Bibramibenzid.: 2,2 nr er 
Tribrombenzol: 
Tribrombenzid ei 
bromür . . 872 
Be se Te 
zol, Bibrompheuylbromür-, 
Bromwasserstoff 5 m 
Chlorendensioh Trchlorkar 
Benzoltrichlorid, Chlorbenzin- 


Chlorwasserstoff . . = 
Trichlorbenzol „Bichlorphenyl- 
chlorid, hlorkeng Re Ye 
Nitrobenzol: 
Nitrebenzid:...,,: han ee 
Azoxybenzid na 2 A Hera De 
Nitrazoxybenzid . EN 5, 
Azobenzid: 
Azobenzol . — 


Nitrazobenzid, Nato eu hend 876 
Binitrazehoprid: Binitroazo- 


benzid Srelase e 
-Diphenin: sus ee] 
Benzidin : er 

Chlorwassersinfianne: Bonsie : 

Oase . 878 


Chlorwasserstoffsaures Benzi- 
din-Platinchlorid. .. : .. — 
Oxalsaures Benzidin ... . . — 
Salpetersaures Benzidin .. . — 
Schwefelsaures Benzidin . . — 
“ Dinitrobenzol: 
Binitrobenzol, Binitrobenzid, 
Nitrophenylnitrür ... ..— 
Dithiobenzolsäure . . 879 
Dithiobenzolsaurer Baryı. ee 
Nitrosophenylin . . = 
Abkömmlinge des Benzols. OR 
Schwefelsäure . . ©. „880 
Sulfobenzolsäure, Benzol- 
Schwefelsäure, Benzinschwe- 
felsäure, Benzid-Unterschwe- 
felsäure, Phenyldithionsäure — 
Sulfophenylsaures Aethyloxyd 881 
Sulfophenylsaures KR _ 
Bromsulfophenylsäure. . .- _ 
Nitrosulfophenylsäure: 
Nitrobenzolschwefelsäure, Ni- 
trobenzid - Unterschwefel- 
säute at 
Sulfophenylehlorid: 
Chlorure de sulfophenyl, chlo- 
rure phenyl-sulfureux. — 
Amidverbindungen des Sulfophe- 
nyls . 882 
Sulfophenylamid, Sulfobenzol- i 
amid. . s or 
Bisufophenylamid er 
Cumylsalfophenylamid . . » — 
Silbereumylsulfophenylamid . 883 
Suceinylsulfophenylamid » . — 


= N 


3 
ÄuceinyIbisufopkensibensamid 
Benzoylsulfophenylamid, Sulfo- 

phenylbenzamid i 
Bibenzoyl - Sulfophenylamid,. 

Sulfophenylbibenzamid . 
Cumylbenzoylsulfophenylamid 
Benzoylacetoxylsulfophenylmid 

‘Verwandlungen dieser Amide mit 

-*  Phosphorperchlorid: 

RED EBERRERSTORIAS IH o- 
Für... 

F Sulfophenylamidylchlorür . 

Bisulfophenylsäure: 
Bisulfobenzolsäure 

Sulfobenzid: 

Sulfobenzol EEE IE EN, 

Nitrosulfobenzid: £ 
Nitrosulfobenzol . 

Amidosulfobenzid: 
Amidosulfobenzol 
Salzsaures Aninosulichenzid 

Binitrosulfobenzid: 
Binitrosulfobenzol 

Biamidosulfobenzid 
Salzsaures Biamidosulfobenzid 
Salzsaures Biamidosulfobenzid- 

Platinchlorid 

Sulfobenzidbichlorid - 

Bichlorsulfobenzid . RR 

 Benzoläther, Benzolalkoho], s. unter 

Benzoylwasserstoff, Abkömmlinge. 
Benzolin, syn. mit Amarin, s. d. unter 
BOnAOHLNBRAIEEEN Abkömmlinge. 
Benzolon. i 
Benzolschwefelsäure S. Sulfophenyl- 
säure unter Benzol, Abkömmlinge 
S. 880. 
Benzomilchsäure 
Benzomilchsaurer Bar yt 
Benzomilchsaures Natron . 
Benzomilchsaures Silberoxyd 
Benzon, Benzophenon, Phenylbenzoyl 
Binitrobenzon, Binitrobenzo- 
phenon 


Benzonitril, Stickstofbenzoyl, Oyan- 


phenyl, Phenyleyanür 
Nitrobenzonitril ®. NER, 
Chlorbenzonitril, gechlortes 
Benzonitril . . 
Benzophenid, Benzoösaures Phenyl- 
oxyd, Benzo&säure - Carbolsäure, 
Benzoeoxyd . . 
Substitutionsproducte des Benzo- 
- phenids i 
Brombenzophenid, Benzodsau- 
res Bromphenyloxyd und 
Bibrombenzophenid, Benzo£- 
saures Bibromphenyloxyd . 
Chlorbenzophenid, Benzo&sau- 
res Chlorphenyloxyd und 
Bichlorbenzophenid, Benzo£- 
saures Bichlorphenyloxyd . 
Binitrobenzophenid, Benzo£- 
saures Binitrophenyloxyd . 
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Trinitrobenzophenid. . 
a) Benzo@saures Trinitro- 
phenyloxyd.. =... 
b) Nitrobenzo&@saur es-Binitro- 
phenyloxyd . : 
‚Nitrobibrombenzophenid, Ni- 
trobenzo&@saures Bibrom- 
Phenyioxyd x. 72 
Benzophenon s. Benzon S. 890. 
Benzopiperid, Benzopiperidin . 


Se 


Benzopropylenyl s. benzo@saures Al- 


lyloxyd Ba. 1, S. 567. 
Benzoresinsäure s, Benzo&resinsäure 
S.:827, 
Benzosalicin. 
Benzostilbin. 
Benzosuceinin . 
Benzoweinsäure 
Benzoyein 5 
Monobenzoyein ß 
Tribenzoyein . 
Benzoyl . } 
Benzoylamid s. Benzamid., 


1 


' | Benzoylanilid, BRAUN a 


amilin . 
Benzoylazotid . 
Benzoyl-Benzoin s. 

S. 865. 
Benzoylbioxybromid, 

-bioxyjodid .. , 
Benzoylbromid, Benzoylbromür, Brom-. 

benzoyl . 

Benzoylchlorid, Benzoylchlorür, Chlor 
benzoyl ; { 

Chorbenzoyiehlorid 

Nitrobenzoylchlorid . 

Benzoyleyanid, Benzoyleyanür, Cyan- 
benzoyl ER hate: 

Benzoylharnstof, Benzureid ; 

Benzoylhydrat s. Bittermandelöl, Ab- 
kömmlinge. 

Benzoyljodid, N Jod- 

benzoyl . Ä 
Benzoylige Säure . 

Benzoylnitril s. Benzonitril. 
Benzoyloxyd s. Benzo&oxyd, 
Benzoylperchlorid .. . 
Benzoylrhodanür, Benzoylsulfocyanid, 

Rhodan- oder Schwefeleyanbenzoyl 
Benzoylsäure s. Benzo&säure. 
Benzoylsalieylamid, Benzoylsalicyl- 

aminsäure IR 
Benzoylsalicylimid 
Benzoylsulfhydrat. 

Benzoylsulfid, Schwefelbenzoy] 
Benzoylsulfidamid , ; 
Benzoylsulfoph enylamid. 
Benzoylureid . 

Benzoylvaleramid . 
Benzoylwasserstoff, Benzoylhydrür, 

Benzaldehyd, Benzoyloxydhydrat, 

Pikramyloxyd, Stilbenoxyd, Blau- 
- säurefreies ätherisches Bitterman- 

delöl 


unter : Benzoin 


- bioxychlorid, 


1148. 
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Benzoyimbikältor mit doppelt- 
schwefligsaurem Kali 
‘Benzoylivasserstoff mit doppelt- 
schwefligsaurem Natron 
Verwandlungen des Ren 
wasserstoffs 6% 
1) Durch arm 
.2) Durch Sauerstoffgas.. 
3) Durch Manganhyper- 
oxyd oder andere Hy- 
peroxyde u. Schwefel- 
Säure . 3 
4) Durch Salpetersäure”. 
5) Durch Schwefelsäure 
6) Durch Chlor 7 
7) Durch -Chlorschwefel 
. 8) Durch  Phosphorper- 
chlorid ’ 
9) Durch Chloracetyl 
10) Durch Brom . . 
11) Durch Schwefelwasser- 
stoff . 
12) Durch Schwereigmiie: 
num... e 
13) Durch Aitmoniak 
14) Durch Cyanammonium 
15) Durch Kohlensulfid u. 
Ammoniak . 
16) Durch Kalium . 5 
17)“Durch Kali- u. Natron- 
hydrat 
18) Durch Cyankalium 
18) Durch Anilin 


Abkömmlinge des Benzoylwasser- 


stofis . 


1) Nitrobenzoylwasserstoff: 


Benzoylnitrür & 
Nitrobenzoylwasserstoff AN: 
zweifach-schwefligsaurem 
' Ammoniumoxyd . : 
Nitrobenzoylwasserstoff mit 
zweifach - schwefligsaurem 
‚Natron . : 
Verwandlungen des Nitro- 
benzoylwasserstoffs: 
1) Durch Sauerstoff . 
2) Durch Chlor 
3) Dürch Brom 
4) Durch Schwefelwasser- 
stoffgas . .. 
5) Durch Oyanwasserstoff- 
säure. 
6) Durch Oykhieifknn 
7) Durch Kalihydrat. 
8) Durch Ammoniak - 
9) Durch Schwefelammo- 
nium . 
10) Durch schwefligsaures 
Ammoniumoxyd . 
11) Durch Harnstoff . 

2) Benzolalkohol . 
Chlorbenzol 
Aethylbenzoläther 
Amylbenzoläther . 


917 


922 


925 


926 


HE 


[3 


Methylbenzoläther Ba 
Benzoesaurer Benzoläther 
. Bernsteinsaurer Benzoläther . 
Essigsaurer Benzoläther 
Schwefelsaurer Benzoläther . 
Valeriansaurer Benzoläther . 
3) Sulfobenzoylwasserstoff: 
Thiobenzoylwasserstoff, Ben- 
zoylsulfhydrat, Schwefel- 
pikramyl, Benzensulfür, Stil- 
bensulfür , ‚Schwefelben- 
zoilol . DEREN 
4) Sulfazobenzoylwasserstoff: 
Thiobenzaldin, Sulfazopikra- 
myl, Benzensulfazofür, Ben- 


zenazosulfür WE 
Stilbilwasserstoff — _Stilben 
(Laurent); Kg (Bern, 
zelius) 
Schw efelessal, Schwefelesyl, 
Thionessal . ee 


Kripin (Pikry)) . 
5) Hydrobenzamid: 


‘ Stickstoffpikramyl nach Ber- 


zelius; Azobenzoilinwasser- 
stoff (Laurent). Thiobenzol- 
amin . 
Verwandlungen des Hydro- 
benzamids: 
1) Durch Wärme 3 
2) Durch verdünnte Sähreh 
3) Durch Chromsäure . 
4) Durch. Schwefelwasser- 
stoff . : 
5) Durch Kullim 
6) Durch Alkalien 
Benzostilbin 
Benzolon 


6) Trinitrohydrobenzamid 
.7) Amarin: 


Benzolin (Fownes), Pikramin 
(Berzelius) , Azobenzoilin- 
wasserstoff (Laurent) 

Amarinsalze. 5 

Chlorwasserstoffsaures Ana in 

'Salpetersaures Amarin 

8) Triuitroamarin . 

Chlorwasserstoffsaures 


troamarin . 
Salpetersaures Trinitroamarin 
9) Lophin: 
Pyrobenzolin , Prroaßierm 
Brenzamarin, Pikrimid. 
Lophinsalze 


ChlorwasserstöffsauresLophin 
Chlorwasserstoffsaures Lophin- 
Platinchlorid 
Jodwasserstoffsaures Loöphin 
Salpetersaures Lophin. 
Schwefelsaures Lopnin 
Lophin-Platinchlorid 
Salpetersaures SER. 1 
phin . : - 
10) Benziminsäure. 


9350 ° 


211) Azobenzoilid: -..,.%..: 
 Azostilbase-Azotür . .. . .- 
12) Bibenzoylimid .. ......; 
Benzoylwasserstoff-Ameisensäure 
Benzoylwasserstoff, benzo@saurer 
Benzoylwasserstoff-Benzoylchlorid . 
Benzoylwasserstoff-Cyanwasserstoff . 
Benzoylwasserstoff-Cyanbenzoyleyan- 
wasserstoff .... er 
Benzyl, Tolyl, Toluenyl. 
Benzyläther,"Benzyloxyd 
Benzyläthyläther, Aethylben- 
zyläther,. Benzyläthyloxyd, 
Aethyloxyd-Tolyloxyd . , 


Benzo&saurer-Benzyläther, ben- 


zo&saures Benzyloxyd, ben- 
zoesaures Tolyloxyd 
Essigsaurer Benzyläther, essig- 
saures Benzyloxyd, essig- 
saures Tolyloxyd. : 
Benzyl-Alkohol, Benzalkohol, Benzoö- 
Alkohol, Benzyloxydhydrat, Tolyl- 
oxydhydrat, Tolylalkohol, Tolue- 
nyl-Alkohol . . . 
a Tolylchlorün Toluenyl- 
ehlorür 
Beraunit . 
Berberin . Are 
Berberinsalze . .-. \ 
Chlorsaures Berberin: 
Chlorwasserstoff-Berberin . 


Chlorwasserstoff-Berberin mit 


'Glycocoll pi 
‚Chlorwasserstoff-Berberin en 
Platinchlorid ; ; 
Chlorwasserstoff - Berkerin: 
Quecksilberchlorid 
Chlorwasserstoff - Berberin- 
Quecksilbereyanid 
Chromsaures Berberin, saures 
Salpetersaures Berberin  .*.. 
Schwefelsaures Berberin, saures 
Berberisbeeren . i 
Berberitzengelb! . i 
Berengelaharz oder Berengelit 7. 
Berengelit ai 
Beresit 
Bergamottöl a 
Bergamottöleamphor, Bergapten, 

- Bergamottölstearopten ; 
Bergapten s. | Bergamottöleamphor. 
Bergbalsam . 

Bergblau 

Bergbutter 

Bergeier.. 

Bergemannit 

Bergfett . 

Bergflachs . . 

Bergfleisch, syn, Bergleder. 
Berggrün . . 
Bergguhr s. Bergmilch. 
Bergholz, Holzasbest, 

Asbest, Xylotil, Xylolith 
Bergjockel ; 


"Seite 
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holzförmiger 


- Bernsteinsäure. 


abetisches. Register. ; 


Berekalk, syn. Kohlenkalkstein.. 
Bergkörk RE: RL 
Bergkrystall - 7 
Bergleder, Bergfleisch : 
Bergmannit, Spreustein 
Bergmehl ; 
Bergmilch, Ber seuhr, 
Mehlkreide 
Bergmoos BREL? 
ee ‘ syn. für Steinöl. > 
Bergpapier . . 
Bergpech s. Asphalt, 


“ Montmilch, 


Bergsalz, syn. für Steinsalz Er d. Art 2 


Bergseife, Bockseife -. 


‚Bergtalg . . 
Bergtalg oder Braunkohlencamphor 
.Bergtheer .. 


Bergunschlitt 
Bergwachs, syn. Ozokerit (s. Harze, 
fossile, 1ste Aufl. Bd. III. S, Ra 
Bergwolle ; 
Bergziger : 
Bergziun. -yyall: ir 
Bergzinnober 
Berlinerbfau, Pesch a Pa- 
riser. Blau ; 
Unreines Derlnerblen Mine- 
ralblau . 


Berlinerblau, Dach i 


Berlinerblau, lösliches  . 
Berlinerblau, natürliches 5 
Berlinerblausäure..s. Cyanwasserstof 
Berlinerbraun ; 
Berlinergrün 493 
Berlineryoth as: 5-8: 
Berlinerweiss 

Bernerde , 

Bernstein , Agtstein, Eee: Ambra, 
Suceinit, Börnstein, ‘gelbes Erd- 
harz, - Succinum , 
Electrum, Succin,. Amber 

Bernsteinbitumen .. ee. 

Bernsteincampher,, Krystallisirtes 
Brandharz, flüchtiges Bernstein- 
harz 


Bernsteincolophonium, Colophonium 


succini. 
Bernsteineupion 
Bernsteinfirniss s. Bernsteineolopho- 
nium. 
Bernsteinöl . BE N 
Bernsteinsalz, flüch- 
tiges.. Suceinylsäure. Suceinsäure 
Verwandlungen der Bernstein- 
säure: 
Durch Wärme. 
Durch Salpetersäure. 
Durch Manganhyperoxyd u u. 
Schwefelsäure. . 
Durch Chlorgas . 
Durch Phosphorperchlorid 
Durch wasserfreie Schwefel- 
säure 


r, 


Ambra flava, 


s 


1160. 
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- Durch Schwefelsäurehydrat 987 
Durch Kalihydrat = 
Bernsteinsäureamide, Succinamide 988 
Suceinimid: eu 

Bisuccinamid, Suceinyl- und 

Wasserstoffazotür . — 

Suceinimid-Bleioxyd 989 

Succinimid- Quecksilberoxyd . — 

Suceinimid-Silberoxyd . 990 

Succinimid - Silberoxyd - Am- 

moniak . — 
Suceinamid: - 
Suceinylbiamid, Suceinyl- und 
Wasserstoffdiazotür 991 
Trisuceinamid: 

Suceinyldiazotür . 992 
Bernsteinsalz s. Bernsteinsäure. 
Bernsteinsaure Salze. n 
h Bernsteinsaures Asthyloxyd . 993 

Bernsteinsaures Ammonium- 

oxyd: 
1) Neutrales 998 
2) Saures ART 

Bernsteinsaurer Baryt, neu- 

traler. 5 er 

Bernsteinsaure Beryllerde = 

Bernsteinsaures Bleioxyd, neu- 

trales. Eu 

Basisch - bernsteinsaures Blei- 

oxyd. PER, 999 

Ueberbasisch - Worikeinsaihen 

Bleioxyd. er 1000 

Bernsteinsaures Ceriumoxydull — 

Bernsteinsaures Chromoxyd . —- 

Bernsteinsaures Chromoxydul 

Bernsteinsaures Eisenoxyd — 

Bernsteinsaures Eisenoxydul . 1001 


BernsteinsauresKadmiumoxyd 
>  Bernsteinsaures Kali, neutrales — 
Bernsteinsaures Kali, saures 
Bernsteinsaurer Kalk,neutraler — 
Bernsteinsaurer Kalk, saurer 1002 
Bernsteinsaures Kobaltoxydul ' - 
‚Bernsteinsaures Kupferoxyd . — 
Bernsteinsaures Lithion . . — 
Bernsteinsaure Magnesia, neu- 

13671, ARE _ 
Basisch- bernsteinsaure Magne- 

sia. 1003 
Bernsteinsanres Magnesia-Kali — 
Bernsteinsaures Ee, 

Au) TIER: I 
Berhsteinisuutes Meloryd 
Bernsteinsaure Molybdänsäure 
Bernsteinsaures Natron, neu- 


tralee it us FE, _. 


Bernsteinsaures Natron, saures e—_ 
Bernsteinsaures Nickeloxydul 
Bernsteinsaures Quecksilber- 
oxyd . 
Bernsteinsaures 
oxydul | 0. 
Bernsteinsaures Silberoxyd . 1005 
Bernsteinsaurer Strontian. . — 


Quecksilber- 


Alphabetisches N. 


Pr 
RR” 
RT ER 


ER N Thonerde . N 
Bernsteinsaure Thorerde . . — 
Bernsteinsaures Uranoxayd . — 


Bernsteinsaures Uranoxyd- 
Ray - 
Bernsteinsaures Uranoxyd d-Na- 
13 56) _ 


Bernsteinsaures Wismuthoxyd — 
Bernsteinsaure Yttererde 
Bernsteinsaures Zinkoxyd. . — 
Bernsteinsaures Zinnoxyd. 
Bernsteinsaures Zinnoxydul . 
Bernsteinsaure Zirkonerde 
Berustein, -schwärzer.. u Set 
Bernsteinschwefelsäure, Bernstein- 
unterschwefelsäure, Sulfobernstein- 
säure 3 
Bernstäiilsehwarkikädre Sätze; Bein- 
steinunterschwefelsaure oder sulfo- 
bernsteinsaure Salze Er 
Bernsteinschwefelsaures Am- 
moniumoxyd . . . 1008 
Bernsteinschwefelsaurer Baryt _ 
Bernsteinschwefelsaures Blei- 
oxyd. : IR AR 
Berusteinschwefelsaures Kal: 
Neutrales Salz . : j — 
Anderthalbfach-saures Salz : _ 
Bernsteinschwefelsaurer Kalk 
Bernsteinschwefelsaure Magne- 
ER 
Bernsteinschwefelsaures 
ION. 
Bernktötnschwereisanrens 
beroxyd . 
Bernsteinspiritus 
Berthierm . . I ARE 
Berthierit, Haidingerit REIS NET 
Bertkolletie excelsa 
Berthöllimeter "4.7". .2u% ; _ 
Bertramwurzel . . 
Beryli (Smaragd, Aquamarin, Ai-; | 
rhombo&drischer Smaragd, Eme- 


'Na- 
Sil- 


raude, Emerald) : ‚2012 
Beryllerde s. Berylliumoxyd. 
Beryllerdehydrat s. Berylliumoxyd- 

hydrat. 

Beryllium . . _ 
Beryllium, Glycium. Bestimmung u. 

Trennung desselben 1014 
Berylliumbromid, Bromberyllium, 

Bromglycium . . 1016 
Berylliumchlorid, Chlorber yliuun, 

Chlorglyeium . . vo 


Berylliumeisen, Glyciumeisen ‘ 
Berylliumfluorid, Fluorberyllium, 
Fluorglycium VR Z 
Kalium-Berylliumfluorid, Ka- 
lium-Glyciumfluorid, Fluor- 
berylliumkalium . . BEHLı 
Berylliumjodid, Jodberyllium, Jod- 
glyeium . . 
Berylliumoxyd, Betyllerde, Glyein- 
oder Süsserde, Glyciumoxyd, Glucine 


er Seite 
Reste 


rylliumoxydb; ydrat, 


.hydrat. 
& Berylliumoxydsalze 8. "Berylliumsalze. 
Berylliumphosphoret, Glyciumphos- 
phoret . 1020 
Berylliumsalze, Glyeiumisalze, Süss- 
erdesalze . = 


Berylliumseleniuret, Glyeiumseleniuret 1022 
Berylliumsulfuret, Glyciumsulfuret 
Beryllium-Tellur, Glyeium-Tellur. 
Berzelianit, syn. Selenkupfer. 
Berzelüt, Berzelit, Kühnit, a 
makolith _ . 
Berzelin. . 
Berzelit 
Beschicken, Beschickung, Möllerung, 
Zuschlag . .. 
Beschlag. . . 1024 
Beschlag, Auswitterung, Ausblühung, 


— 


. 1023 


Efflorescenz . *-1095 
Bestandtheile ; Br 
Bestuscheff’s Nero a 
Beta-Harz Is. unter Harz, Or 


Beta-Orsellsäure etc. | sellsäure u. s. w. 


Beta vulgaris L. u. B. cicla . . 1026 
Betulin, Birkenecamphor . 1028 
Betuloretinsäure 2 
Beudantin, syn. Nephelin. 

Beudantit : . 1029 
Bezetta, Schminkläppchen 2 re 
Bezoar ; . 1030 
Bezoardieum srnhe: . 1032 


Bezoardicum minerale f 

Bezoarsäure, syn. mit Ellagsäure und 
zuweilen auch mit a oma 
(s. d. Art.). 

Bezoarstoff s. Bezoar. 
Biamide s. Diamide unter 
(Bd. .E, 8.689). 
Bibenzoimmid 27 9 Sn, SRNBENe 

Bibergeil . ; 
Bibergeilcamphor 
Bibergeilcamphorsäure 
Bibergeilharz 
Bibergeilöl 
Biberharn 
Bicarbamid . . : 
Bichurinstearyl das Radical der 
'Bichurimstearylsäure, -syn. mit Pichu- 
rimtalgsäure. 
Bicolorin, syn. Aesculin. 
Bieberit, syn. mit Kobaltvitriol (s.d. 


Amide 


8. Bibergeil. 


. 1035 


Art. 1ste Aufl. Bd. IV, S. +21). 
Bielurilsäure . 1036 
Bienenharz, Stopfwächs. — 
Bienenwachs s. Wachs. 

Bier, RER BE 2. 
Brauen des Bieres . 1039 


Darstellung der Würze, Meisch- 
process . 1041 


Kochen der Würze. . 1056 

Kühlen und te der ' 
Würze 7, . 1058 

Untergährung. ..1061 


Alphabetisches Register. 
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1019 | Bier, Untersuchung desselben . 4 


Destillations-Verfahren . 
Specifisches Verfahren. 
Saccharometrische Probe. 
Hallymetrische Probe . 


Optisch-aräometrische Probe 


Bieressig. . 

Bierstein, Getreidestein, Zeilithoid 
Bierwürze s. Bier & 
Biformen. : 
Biimide 


‚ Bildstein, syn. Agalmatolith end. I, 


:S. 375)- 

Bilicholinsäure s. bei Bilin unter Galle 
und bei Cholinsäure. 

Bilifellinsäure, syn. mit Gallensäure 
(s. d. Art. oder Choleinsäure von 
: Demarcay). 

Bilifulvin 

Bilifulvinsäure s. Bilikalvin auker Galle 
und Gallenfarbstoff. 

Bilin . 

Biliphaein 

Biliverdin : 

Bilsensäten 0... 

Bilsensamenöl 

Bimsstein 

Binarkies, syn. mit Strahlkies. 

Binartheorie . 

Binellisches Wasser S, Aqua Binelli 
(Bd. I, S. 158). 

Binnit. 

Binopiammon oder Biopiammon S. 
Opiammon (1ste Aufl. Bd, V, 
S. 702). 


$ 


Eblägen un ec 


Biotin, Biotina, syn. mit Anorthit 
(8. unter Oligoklas). | 
Biotit, Magnesiaglimmer, einaxiger 
Glimmer, Hexagonglimmer, rhom- 
boe@discher Talkglimmer, Meroxen, 
hexagonal Mica, ee Mica. 

Birkenblätter : 
Birkencamphor s. Betulin. 
Birkenharz s. Betuloretinsäure. 
Birkenholz . =’, 
Birkenöl, ätherisches . 
Birkenöl, brenzliches, s. 
theer. 
Birkenrinde . ; 
Birkensaft, Birkenwasser 
Birkenschwamm Ä 
Birkentheer, Dagged, schwanser De- 
gen, schwarzer Doggert oder an 
gelt, Birkentheeröl.. L 
Rinkinwaisen Ss. Birkensaft.. 
Birkenwein s. Birkensaft. 
Birnen 


"Birken. 


‚Birnenessenz, Birnenäl ; 


Birnenöl s. Birnenessenz. 

Bisam, syn. Moschus. 

Bisam, künstlicher, s. 
steinöl S. 980, 


unter Bern- 


1100 


AloEaheheches anhe 


% 27% 


1152 


‚Bismäthyle s. unter Wismuth organ. _ 
Radicale. 
- Bismuth, syn. Wismuth, 


Seite |. u 


ie DEREN u 
1) Mandeitare: 
Benzoylwasserstoff - Ameisen- 


‚säure, ameisensaurer. Ben- 
Bismuthaurit s. Wismuth-Gold. zoylwasserstoff ld 
Bismuthin, syn. _Wismuthglanz. Mandelsaure Salze ‘ ..3119 


Bismuthit s. Wismuthspath. 
Bismutit s. Wismuthspath. 


Abkömmlinge des Bittermandelöls 


An 


. 1106 


Mandelsaures Ammoniumoxyd 1119 
Mandelsaurer Baryt. 


Bissa-Bol .. Mandelsaures Bleioxyd — 
Bissen, Boli 7 Mandelsaures. Kali i — 
Bister . ee Mandelsaures Kupferoxyd. . — 
‚Bisucemamid s. Suceinimjd unter ... - _Mandelsaures Quecksilberoxyd — 
Bernsteinsäureamide. Mandelsaures Silberoxyd ..,.. . — 
Bittererde s. Magnesia. ‚2) Benzhydramid .*.. 2... 1120 
Bitterfenchelöl . . Ka 3) Azobenzoyl: 
Bitterkalk, Bitterkalkspath , Bitter- Azobenzoile, Azostilbese- Un-. 
kalkstein, Un U.8.W. —| + ‚terazotür so) „4421 
Bitterkeit. : : ‚1107 4) Benzoylazotid: 
Bitterklee, Fieberklea 108 Benzazotid, Benkonazene Ni- 
Bittermandelöl, ätherisches oder flüch- trobenzoyl i = 
tiges, ungereinigtes oder rohes — 5) Benzoylhydrat: 
Verwandlungen des Bitterman- Stilbenhyperoxyd, stilbinige 
delöls _ SUN 7 oder stilbilige Säure 1123 
1. Durch Wärme .....,=— | Bittermandelöl, fettes NE 1125 
A 2. Durch Sauerstoff . — | Bittermandelöl, künstliches. .. .....— 
3. Durch Salpetersäure — Bittermandelöl- Ameisensäure, syn. 
{ ‘4. Durch Schwefelsäure — mit Mandelsäure,  s.. unter "Bitter- 
5. Durch Chlorgas . m mandelöl, 8.. 1117. 
Benzo@saurer Benzoyl- Bittermandelöleäinphor, syn. mit Benson. 
wasserstoff . . — | Bittermandelöl-Cyanwasserstoff s.unter 
Stilbesilsäure, Stilbesüber- Bittermandelöl, ätherisches, S. 1112. 
oxyd oder. Stilbesige Bittermandelöl-Schwefelsäure s. Benzoyl- 
‚Säure — wasserstoff, Verwandlungen 8. 919. 
6. Durch Chlikrnssersth. — | Bittermandelwasser ; — 
7. Durch Chlorschwefel 1113 | Bittersäure, syn. mit Trinitrophenyl- 
8. Durch Ammoniak’ — säure, 8. Phenylsäure 1ste Aufl. 
9, Durch Schwefelammo- Ba. VI, 8. 205. 
Drum’ 1115 Bittersalz , syn. mit. krystallisirter 
10. Durch Kohlensulfid und: schwefelsaurer- Magnesia s. unter 
Ammoniak ._.. 1116 Schwefelsaure Salze. '- 
11. Durch Kalihydrat — | Bittersalzwasser und Bitterwasser . 1127 
12. Durch Cyankalium .. . . — | Bitterspath s. Bitterkalk u. Magnesit.. 
13. Durch . Quecksilbereya- Bitterstein s. Saussurit, 
EN . 1117 | Bitterstoff, Bitter, Bitterer Ertractie 
14. Durch Baryt- oder Kalk- u.) stoff, extractiver Bitterstoff. 1128 
wasser . — 


Bitterstoffe, künstliche; ne Burah, 
liche EEE, 


Bennehtiıgungen. 


Seite 149 bei Aphrit zu bemerken: 


gehört zum Arragonit. 


» 155 Zeile 24 von :oben lies Tesselit statt Fesselit. 


» .248 1°». 24 » oben lies Fe, As, statt. Fe, ÄAs.. 

», 248 » 13 » unten lies 89. 84 statt S. 284. 

».868 » 22 » oben lies Boutron-Charlard statt Boutron, Charlard. 
» 451° »° "3 » unten lies 20,07 statt 20°,7. 

» 776 ©» 20 » oben Hes Zinnoxyde statt Zinnoxyd. 


» 966 aayess 1 Mad 


oben lies Eisencyanid statt Einceyanid. 
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